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Con el nombre de fragilizacidn por hidrogeno (FPH) se describen 10s efectos no- 
civos del hidrogeno sobre las propiedades fisicas y mednicas de 10s materiales. A pe- 
sar de las intensas investigaciones, la fragilizacion por hidrogeno no esta aun comple- 
tamente entendida. Sin embargo, se ha establecido que el efecto de atrapamiento por 
10s defectos de la red, contribuye directamente a todos 10s mecanismos de fragilizacion. 
En este trabajo estudiamos 10s efectos de la variation de la microestructura so- 
bre la FPH en un acero de bajo carbono (ASTM A516 G60) y un acero inoxidable aus- 
tenitico (AISI 304), ambos de gran uso en medios hidrogenados. 
En el caso del acero al carbono, cambiamos la mi&oestructura presente en las 
uniones soldadas de este material (estructura martensitica) por medio de un revenido a 
baja temperatura, 453 K, y a alta temperatura, 753 K. Evaluamos la modification de las 
trampas para el hidrogeno (10s defectos del material) mediante la tecnica de la microim- 
presion de hidrogeno, la tbcnica de la permeacidn de hidrogeno y ensayos de fisura- 
cion. 
Los resultados mostraron que en el acero de bajo carbono, las interfases entre 
listones de martensita son 10s principales sitios de atrapamiento para el hidrogeno en la 
martensita sin revenir. Estos sitios van perdiendo su poder de atrapamiento a medida 
que aumenta la temperatura de revenido. Este hecho, visualizado mediante la tecnica 
de la microimpresion de hidrogeno, coincide con el aumento de la difusividad de hidro- 
geno y la disminucion de la FPH. En el revenido a baja temperatura, la disminucion del 
poder de atrapamiento de las interfases entre listones fue atribuida al relevado de ten- 
siones por reordenamiento de dislocaciones producido por el crecimiento de 10s carbu- 
ros. Este hecho, puesto en evidencia a travbs de la tecnica de la permeacion de hidro- 
geno, permitio adem4s obtener la cinetica de precipitacidn de carburos. En cambio, pa- 
ra el revenido a alta ternperatura, la reduccidn del atrapamiento fue atribuido a la dismi- 
nucion de la densidad de dislocaciones. 
En lo que respecta al acero inoxidable, la microestructura estudiada fueron unio- 
nes soldadas formadas por austenita y distintos contenidos de ferrita delta. Estudiamos 
la influencia de esta ljltima fase sobre la distribution de hidrogeno en la microestructura 
por medio de la tecnica de la microimpresibn de hidrogeno. Evaluamos el daiio causado 
por el hidrogeno a traves de ensayos de fisuracion y de traccion. 
La tecnica de la microimpresion de hidrogeno pus0 en evidencia que las interfa- 
ses ferrita-austenita actljan como trampas para el hidrogeno. La presencia de ferrita ha- 
ce que el material sea m4s susceptible frente al hidrogeno, a mayor cantidad de ferrita 
es mayor la FPH, per0 fundamentalmente modifica la forma en que el hidrogeno daiia al 
material: la austenita ya no se fractura frdgilmente sino que lo hace de manera ductil, 
acompafiando la fractura fr4gil de la ferrita. 
Las tecnicas empleadas en el presente trabajo demostraron, de manera clara y 
precisa, el rol fundamental que juegan las trampas en la FPH de 10s materiales. 
Palabras claves: fragilizacibn por hidrdgeno, trampas para el hidrogeno, aceros de 
bajo carbono, aceros inoxidables austeniticos, uniones soldadas, precipitacion de car- 
buros, difusidn de hidrogeno, martensita, martensita revenida, interfases ferrita- 
austenita, ferrita delta. 
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2 - Abstract 
Hydrogen embrittlement (HE) is the deleterious effects of hydrogen on the physi- 
cal and mechanical properties of materials. Despite intense investigation, hydrogen em- 
brittlement is not completely understood yet. However, it has been established that the 
trapping effect by lattice defects, contributes directly to all embrittlement mechanisms. 
In this work the effects on the HE due to variation of the microst~cture were 
studied on a low carbon steel (ASTM A516 G60) and an austenitic stainless steel (AISI 
304), both of great use in hydrogenated environments. 
In the case of the low carbon steel, the microstructure presents in welded unions 
of this material (martensitic structure) was changed by means of tempering at low tem- 
perature, 453 K, and at high temperature, 723 K. The hydrogen traps modifications was 
evaluated by means the hydrogen microprint technique, hydrogen permeation test and 
hydrogen embrittlement tests. 
The results showed that in the low carbon steel, the laths interfaces of martensite 
are the main hydrogen trapping sites in the fresh-martensite. The trapping power of 
these sites decrease as the tempering temperature increases. This fact, visualised by 
means of the hydrogen microprint technique, is in coincidence with the increase of the 
hydrogen diffusivity and the decrease of the HE. In the low temperature tempering, the 
decrease in trapping power of the laths interfaces was attributed to stress relaxation by 
dislocation rearrangements produced by carbides precipitation. This fact, put in evi- 
dence through the hydrogen permeation tests, allowed also to obtain carbides precipita- 
tion kinetics. On the other hand, in the high temperature tempering, the reduction of the 
trapping was attributed to the decrease in the dislocations density. 
. For the stainless steel, the microstructure tested were welded unions consisting 
of austenite with different contents of delta ferrite. The influence of this last phase on the 
hydrogen distribution in the microstructure was studied by means the hydrogen micro- 
print technique. The damage caused by the hydrogen was evaluated through bending 
tests and tensile tests. 
The interfaces' ferrite-austenite result as hydrogen traps, put in evidence by 
means the hydrogen microprint technique. The presence of ferrite increases the sus- 
ceptibility to hydrogen, the more quantity of ferrite the more HE, but basically it modtfy 
the form in which the hydrogen damages the material: the austenite changes from its 
normal fragile fracture to ductile fracture, accompanying the ferrite fragile fracture. 
The techniques employed in this work demonstrated, in a clear and precise way, 
the role of traps in HE. 
Keywords: hydrogen embrittlement, hydrogen traps, low carbon steels, austenitic 
stainless steels, welded unions, carbides precipitation, hydrogen diffusion, martensite, 
tempered martensite, ferrite-austenite interfaces, delta ferrite. 
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IV. 1 Referencias 
I .I Objetivos 
El fenomeno que describe al conjunto de 10s procesos ligados al comportamiento 
del hidrogeno en 10s materiales, que conducen a la degradation de 10s mismos por alte- 
ration de las propiedades mednicas, desde la perdida de la ductilidad mas o menos 
pronunciada hasta la fragilizacion propiamente dicha (rotura catastrofica), recibe el 
nombre de fragilizacion por hidrogeno (FPH). 
La FPH en 10s aceros es un problema no resuelto ni desde el punto de vista teo- 
rico ni practico, no obstante 10s esfuerzos y progresos realizados despues de m L  de un 
siglo de estudios. 
La diversidad de comportamientos observados para 10s sistemas metal hidrogeno 
es tan grande que origin6 numerosos modelos que intentan explicar la FPH. Si bien 
ningun mecanismo planteado hasta la fecha logra explicar el fendmeno de FPH en for- 
ma completa, todos coinciden en que el comportamiento de un material en un ambiente 
hidrogenado dependera de la interaccibn del hidrbgeno con la microestructura ya que, 
debido a su alta movilidad, el hidrbgeno puede difundir hacia las zonas que rodean 10s 
defectos del material (Ilamados "trampas' para el hidrbgeno) y alli concentrarse, cam- 
biando las propiedades del mismo. 
Dado que la presencia de trampas es un requisito indispensable para la FPH, es 
de inter& el conocimiento de la naturaleza y abundancia de las mismas para conocer 
mejor 10s procesos de FPH. 
Dentro de este context0 el objetivo del presente trabajo es, desde el punto de 
vista bdsico, a partir del analisis y estudio de las trampas realizar una contribucion al 
estado del conocimiento sobre el fendmeno de la FPH en aceros y, desde el punto de 
vista practico, contribuir a la prevencidn en servicio de la FPH en instalaciones nuclea- 
res y convencionales. 
En base a lo mencionado anteriorrnente y, para cumplir con el objetivo planteado, 
decidimos estudiar el atrapamiento del hidrbgeno en las microestructuras presentes en 
las soldaduras de un acero at carbon0 (el ASTM A516 grado 60) y de un acero inoxida- 
ble austenitico (AISI 304). 
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comportamiento de tres uniones soldadas con distintos materiales de aporte (31 0, 308 y 
312) a fin de obtener muestras con distinto .., contenido de ferrita 6. 
1.3 Contenido 
Como en 10s aceros existe la posibilidad de variar la microestructura en un vasto 
dominio a traves de tratamientos termicos o por medio de debiles modificaciones de la 
composici6n quimica, en estos materiales es posible estudiar la interaccion del hidro- 
geno con las trampas debido a 10s cambios producidos en 10s defectos del material. 
Debido a que es imposible trabajar experimentalmente con uniones soldadas de 
aceros al carbono, a causa del pequerio tamario de la zona martensitica (del orden de 
la decima de mm), empleamos probetas del acero ASTM A516 grado 60 maquinadas a 
la geometria requerida para cada ensayo. Posteriormente, 10s tratamientos termicos 
permitieron variar la microestructura del acero ASTM A516 grado 60 recibido en estado 
normalizado: el templado de las muestras permiti6 obtener una estructura martensitica 
(tipica de la union soldada de este tipo de acero) la cual modificamos con posteriores 
revenidos a temperaturas diferentes (una baja y otra alta). Tecnicas tales como la mi- 
croimpresion de hidr6geno y la permeacibn de hidrbgeno, permitieron estudiar el fend 
meno de atrapamiento y relacionarlo con 10s resultados de 10s ensayos de fisuracion y 
con 10s indices de fragilizacibn obtenidos de ensayos de traccion. 
Los tres tipos de uniones soldadas obtenidas a partir de una acero inoxidable 
304, como material base, y distintos aceros inoxidables de aporte (31 0, 308 y 312) pre- 
sentaron, debido a una diferencia en su composici6n quimica, una microestructura 
austeno-ferritica en distinta proporcibn. En este caso las interfases ferrita-austenita, las 
cuales aparecieron como las principales trampas para el hidrogeno, variaron en canti- 
dad de una union soldada a otra. Aplicamos la tbcnica de la microimpresion de hidroge- 
no, ensayos de fisuracion y ensayos de tracci6n uniaxiales en probetas previamente hi- 
drogenadas y sin hidrogenar. 
Presentaremos el trabajo de la siguiente manera: en el Capitulo 2 haremos un 
estudio bibliografico sobre el comportamiento y efectos del hidr6geno sobre 10s mate- 
riales, en el Capitulo 3 mostraremos 10s materiales a ser utilizados, su caracterizacion 
por medio de microscopia 6ptica y electrbnica de barrido, sumada a microscopia elec- 
tronica de transmision en el caso del acero al carbono y microsonda en el caso de las 
uniones soldadas. Haremos una breve reskfia de las definiciones de aceros y 10s efec- 
tos de 10s tratamientos termicos empleados sobre la miaoest~dura y propiedades del 
material. En el Capitulo 4 describiremos detalladamente Ias tecnicas experimentales 
empleadas haciendo enfasis a la t6cnica de la miaoimpresi6n de hidrdgeno, desarro- 
llada en nuestro laboratorio de Dafio por hidr6gengenlg CNEA, y puesta a punto para 
akeros al carbon0 en la presente tesis. Los CapWf"06 5, 6 y 7 presentaremos 10s resul- 
tados obtenidos, una discusi6n exhaustiva de IW memos y las conclusiones generales 
y perspectivas de futuros trabajos generados K I presente, respectivamente. 
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2.1 El hidrdgeno en 10s aceros, 
-LM .I 
Los intersticiales, en pequefias dfiidades ejercen una influencia importante so- 
bre el cornportamiento mednico de una aleacion. Los elernentos considerados normal- 
mente como intersticiales son el carbono, el nitrogeno, el oxigeno, el boro y el hidroge- 
no. La influencia del hidrogeno sobre las propiedades mechicas de 10s aceros son re- 
conocidas desde hace muchos afios [TR0,60]. 
Los elementos intersticiales tienen en com6n una alta velocidad de difusion, pero 
puede variar entre ellos la solubilidad, la tendencia a formar componentes, la estructura 
$*=:;;,: :frS cristalina, etc. + 
h 
Nuestro deseo es el de discutir el rol del hidrogeno en 10s aceros. A pesar que 
hace mas de 100 afios W.H. Johnson [JOH,75] puso en evidencia este fenomeno y, pe- 
se al interes considerable que ha suscitado en el mundo debido a lo mucho que es utili- 
zado el acero en las instalaciones industriales, no existe todavia una soluci6n universal 
al problema. 
Las fuentes de hidrbgeno en 10s a@,ros son muchas [INT,82]. La mas com6n de 
<, *! ', .+.. a 
todas, aunque no es la m4s potente, es fa ~bhracidn de hidr6geno atbmico debida a la 
reacci6n hierro-agua: 
Esta reaccion puede ocurrir cuando laq puperficies de un acero esta en contact0 con un 
ambiente acuoso. , 
El proceso de mayor importancia, tanto para 10s fabricantes como para 10s usua- 
rios de aceros, es la carga de hidrogeno que se produce sobre la superficie de un acero 
que actlja como &todo en 10s procesos eledroliticos y de corrosion. Los atomos de hi- 
drogeno, provenientes de la soluci6n acuosa, son adsorbidos sobre el acero actuando 
corno citodo: 





El hidrogeno adsorbido puede &r absorbido por el a&ro o puede recombinarse 
, - 
- 3, 
. . para formar hidrogeno molecular. > .  
La velocidad de absorcion del l$f&bgeno .4 ..- a - w e d e  ser afectada fuerte- 
3 ;* - - I , , . < &  
mente por la presencia de venenos (s,?, h, e k )  oLir%ibidores, los wales bloquean la 
: - ; p  , <: 
r combinacion de hidrogeno. t --- 2-v 5 4 Z4.f . . ..-x.- 3w - En algunos casos, la disociacib del h~&&no~eoular por si mismo, puede 
ser tambib una fuente de hidrbgeno, fundar;nentaimsnte a attas temperaturas. 
I 
Los efectos desfavorables del hid-eno sobfe 10s amos pueden clasificarse en 
I 
tres grupos: ' - <, TI5 ?&, L - 5 ,; Y T  * -  1: 2% ? .  
Ampollado de aceros por hidrdgeno., % -. .- A: % 
9 :$ \. . + SF 
. , -  Ataque por hidrdgeno. ; . . , ,  : F  . . 
.: a . ;  -... < Q  " . , - a  , .  - -  
A- ' 
d .  Fragilizaci6n por hidrbeno. , . .:.. , .: , .,8&d $$,& . . -   : .; , .-,. .; :7 ....;. -+ . $a* . +. -:= 
,b ' . i .. , 
, #&;?. , .- ( . , .. . - .  .>.- 
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2.1.1 Ampollado de aceros por hidrdgen?.: 'i\. - ' -  X? ,-, . -*, Brs , 'fc- *,$ ., .-a. . 
>- . < .  ,*- 
I Cuando la superficie de un acero absorb8 hidrb eno at6mico, este entra y difun- B1. -,@q 
dB a traves del acero hasta que encuentra un defectc@& Wi&cavidad donde se puede 
I - 
recombinar y fonar hidr6geno molecular (por ejmplo; grandes inclusiones). A medida 
que se forrna el hidrdgeno molecular, la pr T$ jpqq@qta causando el crecimiento r+*kLi. &4 -?- 
y la posterior separacibn de la cavidad. El we miento interno de la cavidad puede re- 
sultar, eventualmente, en una evident? 
El ampollado requiere un materi%$nera d condi- 
cion de proceso que promocione dentro del acero 
[WAR, 871. . , 
2.1.2 Ataque por hidrbgeno 
El ataque por hidrbgeno es causado por nucleaci6b&becimiento , . y coalescencia 
- 1,. 
de burbujas de metano, principalmente a lo largo de 10s bordes de grano donde ejerce 
una presion interna y forma fisuras Q poms [INT,82]. El metano se 
produce a tempraturas por enciml de 10s atbmico que di- 
fundio dentro del acero puede reaccionar con el carbon0 presente en el acero, como 
carburo de hierro, y formar metano [WAR,87]: :, , F  . 
. - 
2H, + Fe,C + CH, + 3Fe 
Las presiones internas pueden ser muy elevadas y pueden conducir a la forma- 
cion de fisuras con una significativa perdida de ductilidad y tenacidad del acero. El ata- 
que por hidrogeno en aceros es funcion de la temperatura, de la presion parcial de hi- 
drogeno, del tiempo de exposicion y de la composicidn de la aleacion [WAR,87]. 
El ataque por hidrogeno es un fenomeno observado en las industrias del petroleo 
y de la sintesis del amoniaco. Se distingue de la fragilizacion por hidrogeno (ver 2.1.3) 
por el hecho que el ataque por hidrdgeno ocurre por encima de 10s 473 K y el daiio 
causado sobre el material no puede ser revertido con tratamientos de recocidos a bajas 
temperaturas [INT,82]. 
2.1.3 Fragilizacidn por hidrdgeno 
El termino de fragilizacion por hidrbgeno se usa para caracterizar uno de 10s 
efectos mas comunes del hidrogeno en 10s aceros a temperaturas cercanas a la am- 
biente. Es la forrna de fragilizacidn m8s general y m8s importante, y es a la que nos re- 
feriremos como FPH en el presente trabajo. Entre sus caracteristicas, podemos citar las 
siguientes: 
Hay una alteration de la mayoria de las propiedades mecdnicas del material pu- 
diendo llegar a roturas catastrdficas. 
Adquiere mayor importancia en el rango de temperaturas cercanas a la ambiente. 
Es de caracter reversible, per0 es m4s peligrosa pues no puede detectarse facil- 
mente por control no destructivo. 
Cuanto mayor es la concentration de hidrdgeno en el material, menor es la tension 
necesaria para fragilizarlo. 
Cuanto mayor Sean las tensiones en el material, menor es la cantidad de hidrbgeno 
necesaria para fragilizarlo. 
Hasta el momento, no se conoce con precisidn el origen de este tip0 de fragiliza- 
cion. 
I 
2.1.3.1 Mecanismos propuestos para explicar la FPH :. ,- 
I 
Dado que factores tales como solubilidad de hidrdgeno, difusividad de hidrogeno, 
etc., difieren tanto entre 10s sistemas que son fragilizados por hidrdgeno, dificilmente un 
solo mecanismo sirva para explicar todos 10s casos. Recientemente se reconocio que la 
FPH puede resultar de 10s efectos de varios mecanismos diferentes. Sin embargo, no se 
definio con claridad las condiciones bajo las cuales cada mecanismo es operativo. El 
reconocimiento de la viabilidad de mliltiples mecanismos de fractura es un gran paso 
[SIR192]. Los modelos que intentan explicar la FPH son numerosos. Los mecanismos de 
FPH en hierro y aleaciones ferrosas pueden clasificarse de la siguiente manera: 
- ,  
' $2 
2.1.3.1.1 Precipitacidn de hidrdgeno como gas en lor defectos intemos 
I Este mecanismo fue desarmllado por Zapffe y Sims [24P140] [ZAP,41], Karinczy [KAZ,54], Garbfalo [GAR,60], Tetelman y Robertson wT,62] [TET,63]. Seg6n.esta teo- 
ria, el hidrogeno puede precipitar bajo forrna molecular en 10s defectos internos del 
metal. La presidn desarrollada por esta precipitacidn se suma a la tension aplicada, 
* - bajando asi la tension de fractura aparente. .iL 
Esta teoria no responde en forrna adecuada c6mo el mod0 de fractura cambia de 
d6ctil a fragil por la presencia de estas burbujas. En ausencia de una fuente de hidro- 
geno de alta fugacidad la propagacidn de la fisura decreceria rhpidamente. Sin embar- 
go, a menudo se observa fractura en condiciones en que la presidn en esas zonas esta 
disminuyendo por la propagacidn de la fisura, sugiriendo que esta teoria no es sufi- 
ciente para explicar la fragilizacidn [BIR,90]. 
I Si siempre se verificara la presencia de ampollas mnteniendo altas presiones de 
hidrogeno, la teoria de la presidn no podria explicar la fragilizacidn de 10s aceros de alta 
resistencia expuestos a d6biles presiones de hid-eno (< 1 atm) ya que en estos ace- 
ros no se forman ampollas. 
Este modelo tampoco explica la ausencia de fragilizacidn por argdn o helio. Si el 
rol del hidrbgeno es solamente el de llenar las microfisuras y establecer una presibn, la 
fragilizacion no deberia ser especifica de un gas. 
t: 
2.1.3.1.2 lnteraccidn entre el hidrdgeno y las dislocaciones 
. -. , 
La asociacidn hidr6genodislocaci6n fue propuesto por Bastien y Azou [BAS,SI] 
quienes, a partir de resultados obtenidos en muestras de una acero de bajo carbono, 
propusieron que el hidrogeno es transportado por las dislocaciones puestas en movi- 
rniento durante la deformacion plastics. Este hidrogeno, recornbinado, se acumula en 
las microfisuras y desarrolla localrnente una presion irnportante que produce tensiones 
y conduce a la fragilizacion. Esta segregaci6n es necesariamente funcion de la difusion 
y, por esta razon, se suprime a bajas ternperaturas y tambien a altas velocidades de 
deformacion, pues no hay tiempo suficiente para que el proceso se complete por si 
mismo. 
Broudeur [BR0,72], Louthan [LOU,72], Donovan [DON,76] y Tien [TIE176] de- 
mostraron la interaccion hidrogenodislocacion presentida en 1951 por Bastien y Azou. 
Una explication, que incluye la interacci6n entre el hidrogeno y las dislocacio- 
nes, es la debida a Vaughan y Morton D/AU,57] entre otros, y esta basada en la suposi- 
cion que el hidrogeno impide el movimiento de las dislocaciones y, luego, reduce la ca- 
pacidad del material para relevar puntos de alta intensidad de tension. 
Garofalo, Chou y Ambegaokar [GAR,GO] enfatizaron el rol de la presion de hidro- 
geno en estabilizar y forzar rnicrofisuras abiertas en la cabeza de trepado de disloca- 
ciones. 
Otra explicacidn, debida a Beachem [BEA,72] y que cornentaremos mas adelan- 
te, sugiere que el hidrdgeno aurnenta el deslizamiento de dislocaciones y, por lo tanto, 
ayudaria a 10s mecanisrnos de falla por microplasticidad. 
' I  I d = , , .  I ' I  
2.1.3.1.3 Modelo de la adsorcidn de hidrdgeno 
En el mecanismo de adsorci6n presentado por Petch y Stables [PET,52] [PET,53] 
el efecto principal del hidrogeno es el de reducir la energia superficial efectiva, y, como 
resultado de la adsorcion sobre la superficie producida a medida que se propaga la fi- 
sura. Con el fin de obtener la tensidn de fractura, Petch sugirio utilizar el criterio de Gri- 
ffith para la propagacion de una fisura. Un desarrollo de este criterio de fractura, el cual 
incluye 10s efectos de la deforrnacidn plhstica en la cabeza de la fisura, conduce a: 
donde of es la tension de rotura, 2c es la longitud de la f i s u i  E es el modulo de Young 
y v es el cociente de Poisson. Sin embargo, la energia superficial efectiva, y, la cual ca- 
racteriza a la fractura es, en general, mucho mayor que la energia superficial termodi- 
namica, y, e incluye a la energia de deformacidn plhstica que acompaAa a la fractura, 
7,. La adsorcion de hidrogeno puede reducir y,, pero ya que y, suele ser mucho mayor 
que y, la tension de fractura no se afectarh por dicha adsorcibn. El hidrogeno es adsor- 
biido fuertemente sobre superficies limpias (por ejemplo, la entalpia de adsorcion quimi- 
ca sobre el Fe es de 134 kJ/mol) pero el 0 2  y el N2, por citar algunos, tambien lo son 
(por ejemplo, la entalpia de adsorcidn quimica sobre el Fe es de 314 kJ/mol para el oxi- 
geno y de 167 kJ/mol para el nitrdgeno). Si bien estas especies tienen calores de ad- 
sbrcion mayores que el hidrdgeno, y por lo tanto reducen y, en mayor magnitud, se sabe 
que trazas H20 y de O2 frenan la FPH en lugar de aumentarla [BIR,90]. 
E 
2.1.3.1.4 Mecanismo de la descohesidn de la red 
1 El postulado bAsim del mecanisrno de descohesidn propone que la fractura frhgil 
ocurre cuando la tension local excede la fuena de uni6n atdmica. Este mecanismo fue 
sugerido originalmente por Troiano [TR0,60] y extendido por Oriani y Josephic 
[OR1,72], [OR1,74], [OR1,77]. 
I Troiano postul6 que 10s electrones de 10s 4tom6s de hidrbeno, en soluci6n en I 
un metal de transicibn, entrarian en la banda 3d de los centros met4licos. Como en este 
tip0 de metales (Fe, Co, Nil etc.) las fuerzas repulsivas, determinantes de la distancia 
interatomica son debidas al solapamiento de las bandas 3d, se puede esperar que un 
incremento en la concentracidn de electrones de estas bandas produciria un incremento 
eh las fuerzas repulsivas entre 10s nljcleos met8licos o, en otras palabras, un decai- 
miento en la fuerza cohesiva de la red. 
I 
A fin de evaluar esta hipdtesis, Troiano mostrd que solam,ente 10s elementos de 
tr nsicion tienen que tener un alto grado de FPH. 4.i . !, 9 - 
=4 
Oriani, a partir del postulado de Troiano, consider0 el fendmeno de propagacion 
de una fisura bajo una carga esthtica, discutiendo los efectos del hidrdgeno sobre la 
energia de las dos mitades sdlidas como funci6n de la distancia de separacidn. Bajo 
uma separacidn de equilibrio existe una redistribuci6n dei hidrdgeno, mientras que, en 
una separacidn no de equilibrio, la distribucidn de hidr6geno permanece fija. La energia 




2 ~ .  Si la energia superficial del solido.conteniendo hidrogeno, y? , es menor que la 
energia superficial del solido sin hidr6geno1 p, entonces 2y: < 27,. Bajo una separacion 
rapida, fuera de equilibrio, la r e d u d h  de yf es menor que para una separacion de 
equilibrio, ya que la cantidad de hidr6gsno sobre la superficie de fractura es menor en 
ausencia de redistribucion de hidrogeno durante la fractura. El principal tema para de- 
terminar si el mecanismo de descohesih tiene importancia para la fractura es ver si el 
hidrogeno causa un decrecimiento significativo en la energia de separacion o la fuerza 
cohesiva bajo condiciones que condum a la fractura. Se puede buscar la evidencia de 
10s efectos del hidrogeno sobre la energla de separacion en las constantes elasticas, en 
las constantes de la fuerza at6mica derivada de las curvas de dispersion de fonones; en 
mediciones de la energia superficial, en las energias de las superficies de fractura y de 
la teoria. Excepto en el dominio de 10s &lculos tebricos, no existe una prueba directa 
de un decrecimiento significativo de la energia de separacion debida al hidrogeno. Los 
resultados de estudios realizados sobre metales del Gnrpo Vb no son consistentes con 
el decrecimiento en yf causada por el hidrbeno. Para 10s mismos metales, las frecuen- 
cias fononicas y las constantes de fuem atdmica son todas incrementadas por el agre- 
gad0 de hidrogeno a la solucidn s6lida. Estos incrementos en las constantes elasticas y 
en las frecuencias fondnicas ocurren a pesar del gran increment0 de volumen que 
acompatia al hidrogeno en soluci6n sdlida. Estos inmementos en el volumen normal- 
mente causan un decrecimiento en las constantes elasticas y fuerza atbmica. En 10s 
metales fcc la situacidn es un poco diferente, pues el hidrogeno decrece las constantes 
elasticas [BIR,90]. 
Los datos disponibles no proveen un soporte al mecanismo de descohesion. 
Como se muestra en la Tabla 2.1 la magnitud del decrecimiento en la energia de sepa- 
racion debida al hidrogeno depende de ta cantidad de hidrdgeno que se segrega sobre 
la superficie de fractura. 
La descohesion relacionada a1 hidr6geno puede ser importante para la fractura 
intergranular en algunos sistemas, pero no parece tener importancia fuera del equilibrio, 
en fracturas rdpidas o intermitentes. Las mediciones directas del efecto del hidrogeno 
sobre la energia de separacion sugieren generalmente que, a las concentraciones de 
hidrogeno que causan fragilizaci6r1, 10s cambios relacionados al hidrogeno son peque- 
tios (o son incrementos). Si bien 10s cambios en la energia durante la segregacion de 
I h~drogeno en las interfases y superficies sugieren un decrecimiento de la energia por el 
hidrdgeno segregado, la magnitud de este efedo puede ser demasiado pequeiio para 
&war fractura por descohesion antes de la intervencidn de la fractura causada por un 
mecanismo de fragilizacion altemativo [BIR,90]. 
I 
Tabla 2.1 : Efectos del hidr6geno mbm la energla superficial 
, T r 5  , 
. < 
Cambios fraccionales en lias 4ihW~hs upefficiales (Ayly) 
Metal Fractura en Fractura fue- % haetum in- Fractura in- 
equilibrio ra del equili- bmdhte tergranular ' 
brio - (rJ*oo) 
Ni [CHR,74] 0,53 3,2 x 1 o4 3,3 x lo4 0,21 
0,61 1,2 x lo* 1,3 x lo* 0,25 
I 
2.1.3.1.6 Adsorcidn de hidr6geno parst imrmmtar el m i d e n t o  ylo generacidn 
de dislocaciones .*,. - , ..I. y;k . 
:Ti,. 
Beachem [EM721 argirid que la segregd&;k hidrneno, inducida por tensibn 
en la cabeza de la fisura, ayuda al proceso de c k b m n  pMsttca (ablandamiento por 
solucidn) lo cual conduce a la falta. Beachem v%a I@ fractwm esencialmente como un 
proceso plhstico el cual es ayudado pot hicWgwm. Los distintos modos de 'falla pl8sti- 
a'' (intergranular, cuasiclivaje o coalescencia Ue miwocavidades) son considerados 
como manifestaciones de las diferentes miff-as. Durante mucho tiempo, el 
punto de vista presentado por Beachem recW6 muy pow atencidn, hasta que Lynch 
P 
[LYN,88] y Bimbaum y colaboradores [BIR,88] b vch&Bn a considerar. Hoy en dia se 
acepta que la FPH por medio de una "plasticidad WI aumentada por hidrbgeno" es un 
miecanismo de fractura viable. Este mecanbmo d lsasado en experimentos de trac- 
cion sobre laminas delgadas en dmaras ar8biWlss en microscopio electrbnicos de 
transmision (MET) en presencia de hid-eno u atms gases y evidencia metatogr4fica. 
En un rango de temperaturas y velocidades de ddxmad&n, k presencia del hidrbgeno 
en soluci6n s6lida disminuye las barreras af rnovartent~ de las dislocaciones, con lo cu- 
al, se increments la cantidad de deforrnadh q u ~  WtJfre en una regidn localizada adya- 
cente a la superficie de fractura. El proceso de fractura es un proceso de falla plastica 
altamente localizada mas que uno de fragilizaci6n. 
Este mecanismo estA siendo estudiado actualmente pues no esta bien estableci- 
da una conexion detallada entre 10s efectos del hidr6geno sobre el comportamiento de 
las dislocaciones, la localizacion del deslizamiento y la FPH [BIR194]. 
2.1.3.1.6 Fonnaci6n de fases cuyas propiedades rnecanicas difieren de las de la 
matriz 
Existen sistemas metalicos que presentan FPH debido a la formaci6n de hidruros 
por tension o de otras fases relativamente fragiles (por ejemplo, martensitas) y la sub- 
secuente fractura fragil de estas fases. Los requerimientos basicos son que estas fases 
Sean estabilizadas por la presencia de hidr6geno y del campo de tensiones en la cabe- 
za de la fisura, y que la fase que se forme sea fragil. El tipico sistema que exhibe falla 
por este mecanismo es aquel que forma hidruros estables en ausencia de tensi6n. Es el 
caso de sistemas tales como el Nb, V, Ta, Zr, Ti y aleaciones basadas en estos rneta- 
les, en 10s que el hidrogeno toma posiciones especificas de la red del metal formando 
hidruros 10s cuales bajan las propiedades mdnicas y la tenacidad del material o alte- 
ran sus dimensiones. Pero, tambien hay materiales (Ni y sus aleaciones, Pd y sus alea- 
ciones y posiblemente 10s aceros inoxidables) que forman "pseudo-hidrurosn bajo con- 
diciones de alta fugacidad de hidr6geno. Estos 'pseudo-hidruros" difieren de 10s verda- 
deros hidruros en que 10s 4tomos de hidrbeno estiin distribuidos en sitios intersticiales 
a1 azar en lugar de exhibir un orden de largo alcance. No se conocen las razones para 
el comportamiento fragil de estos "pseudo-hidrurosn, pero puede estar asociada con la 
formacion de hidruros a lo largo del centto de las dislocaciones, 10s cuales actuarian 
como puntos de anclaje para las dislocaciones, limitando su movimiento e inhibirian la 
propagaci6n de la fisura [BIR,90]. La FPH de aceros inoxidables metaestables (por 
ejemplo, tip0 304) fue asociada con la transformaci6n aumentada por hidrogeno de la 
fase y fcc a las fases martensiticas a' bcc y E hcp. Ademas de estas fases martensiticas, 
10s aceros inoxidables estables y metaestables exhiben, a altas concentraciones de hi- 
drdgeno, la formacion de "pseudo-hidrurosn. 
1 
2.1.3.2 Revisi6n de 10s mecanismos de FPH 
A pesar de 10s muchos mecanismos propuestos, tres de ellos parecen viables 
[BIR,94]: 1) la forrnacion de hidruros inducidos por tensi6n y clivaje, 2) el de plasticidad 
localizada aumentada por hidrogeno y 3) la deswhesibn inducida por hidrogeno. Se ha 
establecido en forrna definitiva, que el primer0 de estos modelos opera en aquellos sis- 
temas que forrnan hidruros estables o hidruros que pueden ser estabilizados por la apli- 
cacion de un campo de tensiones. Este mecanisrno esth sustentado por observaciones 
microsc6picas y dlculos termodinhmicos. En estos sistemas formadores de h id~ros  e 
demostro qua, bajo condiciones en las wales no se puede formar el hidruro, la FPH 
ocurrira por el segundo mecanismo enunciado anteriormente. El tercer mecanismo via- 
ble es el de descohesion relacionada al hidrbgeno, en el cual las ligaduras atomicas en 
la cabeza de la fisura se rompen por la presencia de hidrbgeno en solucibn sblida. Este 
mecanismo esta sostenido por el hecho que en algunos sistemas que no forman hidru- 
ros, la FPH parece owrrir en ausencia de defomadth local significativa, por chlculos 
teoricos del efecto del hidrogeno sobre 10s potendales at6miws y por argumentos ter- 
modinhmicos. No se obtuvieron alSn evidencias directas para este mecanismo y las me- 
diciones realizadas sobre el efecto del hidrbgeno sobre aspectos de pequeiia deforma- 
cion del potencial de la red no sugieren un 'ablandamiento" de dicho potencial [BIR,94]. 
I Todas las teorias de la FPH presentan un punto en comlin, hacia el cual se 
orienta una gran parte de las investigaciones actuales: la necesidad de tener sobre un 
defect0 de la red una acumulacibn suficiente de hidrbgeno. Para esto, el hidrdgeno de- 
be ser transportado hacia estos defectos, denominados 'trampas", y alcanzar en ellos 
una concentracibn superior a una cierta wncentraci6n critica. 
Como toda fragilizacion necesita la formaci6n y la propagacibn de una fisura, se 
define como concentracidn critica de un defedo, CK, a1 valor que debe alcanzar la con- 
centracion de hidrogeno atrapado, Cx, para iniciar una fisura. 
Dado que la presencia de trampas es un rsquisito indispensable para la FPH, es 
de interes el conocimiento de la naturaleza y abundancia de las mismas en un dado 
acero. 
Z 1 
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2.2 Difusibn y atrapamiento de hidrweno en aceros 
F 
2.2.1 Definicidn y clasificaci6n de "trampas" 
Los resultados de 10s estudios experimentales de la difusion de hidrogeno en 
hierro y aceros, aparecen en la literatura en terminos de un coeficiente de difusion 
constante derivado de la suposicion que la concentration de hidrogeno es gobernada 
por las leyes de Fick. La Figura 2.1 es una composicion de valores publicados. Obser- 
vamos que por encima de 10s 673 K (las rectas 2, 3, 4 y 5) 10s coeficientes de difusion 
son tres veces mayores que 10s valores correspondientes a bajas temperaturas (las 
rectas 6, 7 y 8). Ademas, a bajas temperaturas 10s datos son mas divergentes [MCN,63]. 
Figura 2.1 : Datos publicados para el coeficiente de difusion de hidrogeno en hierro y 
acems [MCN,63]. El coeficiente de difusidn aparente esta expresado en cm21min. 
I Darken y Smith [DAR,49] fueron 10s primeros en suponer la existencia de sitios 
Mraordinarios o "trampas", ademas de 10s sitios intersticiales u ordinarios de la red. 
Las trampas, sitios avidos de hidrogeno, adlSan rete)tfendo 10s dtomos de este ele- 
mento que difunden por un mecanismo de saltos, entre intersticios, demorando asi el 
moceso de difusion. -? L v  ? 
En el caso de 10s aceros, prddicam&te #mkqder defect0 o imperfection en la 
microestructura del material podria ser una tramp. Sa . .- hem .mencionado como posibles 
tqampas a: vacancias, heteroAtomos [~~~,7b~," 'di f f iomdones [KUM174] [GIB,67] 
[0R1,70] [CH0,83], bordes de grano [LAU,74], miaocavidades [KUM,74] [OR1,70] 
[$H0,83] [MCN,63], interfases ferrita-cafburo [KAS,74], etc. 
Un sitio de atrapamiento puede ser considerado desde el punto de vista 
"~rmodindmicon o de Oriani [OR1,70] o desde el punto de vista "fisico" o de Pressouyre 
[PRE,79]. Oriani propuso que una trampa es un sitio de la red metdlica en el cual la 
Figura 2.2: Modelo de un sitio de atrai h i n t6  segljn Oriani [OR1,70] 
, - .  
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Pressouyre [PRE,79], considerando la naturaleta fisica de las trampas, las clasi- 
.C ' fi@ en tres categorias (Figura 2.3): ?$:, 2 bd 
Trampa "atractivan, donde el hidr6geno est4 sometido a fuerzas de atraccidn que 
-J5c.7 
. pueden tener diversos origenes: .:-. e . :. ? . 2 - . .:z: . .   ., 
2-1 2 
1. Fuerzas electronicas: Dado que el hidrbgeno se disuelve en el hierro, cediendo su 
electron en exceso al gas de electrones del metal, todo defect0 que introduzca una 
vacancia electronica atrae al hidr6geno a fin de alcanzar la neutralidad lo&l. En el 
hierro, este es el caso para las impurezas atbmicas de elementos que estan locali- 
zados a la izquierda de aquel en la Tabla Periodica. 
2. Fuerzas debidas a campos de tensiones: La red esta fisicamente distorsionada 
(estas trampas tambien tienen un cardcter fisico). Es, por ejemplo, el caso de una 
dislocation de borde donde el hidr6geno perrnanece mas tiempo en una region trac- 
cionada que en una comprimida, por lo tanto, migraria hacia y seria atrapado por el 
centro de dilatation. 
3. Fuerzas debidas a un gradiente de temperatura: Ya que la solubilidad se incrementa 
con el increment0 de la temperatura, el hidr6geno sera atraido hacia las regiones 
mas calientes del material, tales como, por ejemplo, las 6ltimas regiones de un lin- 
gote que se estd solidificando. 
La Figura 2.3.a representa esquemdticamente a una trampa atractiva. El rango 
de la fuerza atractiva para la trampa de origen electr6nico deberia ser pequeiio, mien- 
tras que para 10s otros dos casos estaria en relaci6n con el gradiente de tension o de 
temperatura. 
Trampa "fisica", resulta de una discontinuidad fisica de la red donde la presencia de 
hidrogeno estA favorecida energeticamente. Ejemplos tipicos de este tipo de trampas 
son las cavidades, las interfases (inclusi6n-matriz, particula-matriz), 10s bordes de 
grano, el centro de una dislocacidn de borde, etc.. Idealmente, una trampa pura- 
mente fisica puede visualizarse como en la Figura 2.3.b. La diferencia con la trampa 
atractiva es que el Atomo de hidr6geno en A no es mAs atraido hacia B que hacia C. 
Trampa "mixtan (Figura 2.3.~)~ corresponde a un caso intermedio de las dos anterio- 
res. Un caso tipico son las dislocaciones de borde: el caracter atractivo proviene del 
campo de tensiones de traccion y, el cardcter fisico, estA dado por la discontinuidad 
de la red en el centro de la dislocacih. En realidad, es dificil encontrar trampas que 
Sean puramente atractivas o puramente fisicas. 
Las trampas tambien pueden clasificarse por su car4cter de reversibilidad que 
expresa la probabilidad de que un dtomo de hidr6geno pueda salir de ella, en condicio- 
nes bien definidas (por ejemplo, tempefatura) [PRE,82]. Luego, se puede considerar 
trampas reversibles a aquellas que, en todo momento, tienen atrapada una cantidad de 
hidrbgeno que esta en equilibrio con el hidrdgeno difusible en su vecindad (equilibrio 
local) y trampas irreversibles a aquellas en las que el hidrdgeno atrapado no esta en 
equilibria con el hidrogeno que difunde [PRE,79]. ,LC: . 
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qigura 2.3: Clapificaci6n de 10s distintos tipos de tramp= seglin Pressouyre [PRE,~~] .  
I 
a: trampa atractiva, b: trampa flsica y c: trarnpa mixta. 
Las diferencias entre trampas reversibles e irreversibles son fundamentales para 
una mejor comprensidn de 10s mecanismos de la FPH. Por otm lado, hay trampas que 
en ciertas condiciones son irreversible$ y, idhgeno, y otras que no lo ha- 
f 
a n ,  o sea, que adlian como reversSbbS.' , m a  trarnpa irreversible serh 
siempre un pozo de hidrdgeno. Por el conttwio, wnmmiMe podrd ser un pozo, pero 
4 - +.''I. 
tapbien una fuente de hidrdgeno [PRE,82]. 
Todas las razones enunciadas y analizar 
las caracteristicas del atrapamiento en un acera- ima idea de las tram- 
pas que se conocen [PRE,79]. 
2 
Tabla 2.2: Clasificacion de las trampas en 10s aceros ferriticos a 298 K [PRE179]. 
& -7{ . 
Tipo de trampa Ejemplo Energia de inte- Cardcter de la 
raccidn trampa 
(kJ1mol) 
Sitio intersticial de - 7,7 Por definicion, la 
la red mas reversible 
Trampas atomicas Ti 26 reversible 
dislocaciones 24 - 30 reversible 
Trampas (valor medio) 
unidimensionales punto triple > 77 probablemente 
irreversible 






bordes de grano 29 - 58 mixta 
superficies inter- 68 - 96 mixta 
nas 
Trampas cavidad > 29 mixta 
tridimensionales particulas - mixta 
irreversible 
2.2.2 Modos de transporte de hidrdgeno 
Actualmente se conocen tres modos de transporte de hidrogeno en acero 
[PRE182]: 
Difusion por saltos intersticiales. 
Transporte por dislocaciones en atm6sferas de Cottrell. 
Cortocircuitos de difusi6n. 
La difusion por saltos intersticiales es la difusion normal del hidrogeno en 10s in- 
tersticios de la red (sitios tetraedricos u octa6dricos). Esta difusion sigue, en regla gene- 
r i l l  las Ieyes de Fick, salvo en las estructuras f e n ~ i k s  a tempentura ambients donde 
el atrapamiento reversible es importante. El transporte por dislocaciones interviene 
cuando hay deformacion plastics. En 6ste caso, el hidr6geno sigue al centro de la dislo- 
cation en su movimiento (por ejemplo, en el campo de tensiones de traccion de la dis- 
location de borde). Por ultimo, el cortocircuito de difusidn es un lugar de la red donde la 
difusion es mas rapida (por ejemplo, en el caso de bordes de grano en un acero auste- 
nitico o de la ferrita en un austeno-ferritico). s de cada mod0 se resu- 
men en la Tabla 2.3. 
e -. - f,:.. ..:'- - -. 
Tabla 2.3: Caracteristicas de 10s diferentes 
. 
nsporte del hidrogeno en 10s 
aceros ferriticos a 298 K [PRE,82]. El par&metm x represerrtm la distancia rewrrida, al 
cabo de un minuto y a 298 K, xda es la dis@n?cia recormda difundiendo en hierro a 
En 10s datos que aparecen e e difusi6n se considera, 
para la cantidad de hidrdgeno transpotfa ?near de difusion, para una me- 
jar comparacion con una linea de dislocaci6n. 
Comparando el transport8 por difusidn por medio de dislocacio- 
nes, resulta que este ljltimo es mucho mhs mds), transporta mucho 
mas hidrogeno (1 o3 - 10' veces mhs) y el enganchadon a las dislo- 
caciones que al frente de difusibn. 
I 
2.2.3 Modelos para describir el efecto ae [as trampas sobre el coeficiente de difu- 
si6n 
Se han desarrollado muchos modelos para describir el efedo del atrapamiento 
sobre el coeficiente de difusion de hidrdgeno. Las bases fisicas de cada modelo inclu- 
yen: difusion y reacciones de tip0 quimico [MCN,63], [llN182]; equilibrio entre el hidro- 
geno que difunde y el atrapado [OR1,70]; estadistica [K01,74], [MCL,79] [LEB,83]; ana- 
logias electricas [PRE,78]; simulaciones por el metodo de Monte Carlo [KIR187]. 
Sin embargo, hay que tener mucho cuidado a1 aplicarlos a datos experimentales 
debido a la dificultad de identificar la trarnpa responsable del efecto observado. Ade- 
mas, hay que tener bajo control otros efectos que pueden afectar la difusividad (efectos 
superficiales, etc.). Antes de comentar 10s distintos modelos, describiremos el ensayo 
m4s empleado para obtener el coeficiente de difusi6n de hidrbgeno en un metal: el en- 
say0 de permeacion. Dicho ensayo consiste en hacer atravesar por una membrana pla- 
na, el hidrdgeno generado en una de sus caras (electroliticamente, hidrogeno gaseoso) 
y medir, con el transcurso del tiempo el flujo de hidrbgeno que emerge por la otra cara, 
bajo las condiciones: 
En condiciones normales de difusi6n simple, la corriente de hidrogeno es 
la cual aparece graficada en la Figura 2.4 y recibe el nombre de "transitorio de creci- 
mienton. 
Figura 2.4: Transitorio de crecimiento en un ensayo de permhcibn [BOE,76]. 
-" 
La tecnica de la perrneacidn de hidr6geno permite obtener el coeficiente de difu- 
sion de hidrogeno 'aparenten o 'fenomenol6gicoW, nombre que se le da para diferen- 
ciarlo del que corresponderia a la red libre de defectos. El valor de dicho coeficiente 
dependera del metodo considerado para calcularlo y, por lo tanto, su valor absoluto no 
ti ne gran significado fisico. Las diferencias enbe 10s modos de dlculo son raramente t mencionados [BRA,83] y la mayoria de las veces 10s autores muestran 10s valores cal- 
culados por un solo metodo. Sin embargo, una vez que se eligi6 el metodo para deter- 
minarlo, el estudio de su evolucidn con 10s cambios microestructurales de un acero 
permite obtener informacion sobre el atrapamiento del hidr6geno en el material. 
/ La cantidad total de hidrdgeno que emerge del lado de deteccidn es is dl. La pendiente de esa curva es constante cuando ir 88 constante. La interseccidn sobre el 
eje del tiempo de la extraplacion de la linea recta, es el llamado 'tiempo de retrason, tL, 
(en ingles, 'time lagn) cuyo valor es a2/6 D. El coeficiente tambibn se puede obtener a 
partir del tiernpo correspondiente al punto de infiexi6n (t,) de la curva is, ya que 
D = In 16 a2/3 rr2 4, o de la interseccidn de la tangente al punto de inflexidn con el eje de 
las abscisas, donde se obtiene el "tiempo de pasajel' (en ingles, "break-through time"), 
tb, y se verifica que D = a2/2 n? b [BOE,76]. Los tiempos mencionados anterionente 
estan indicados en la Figura 2.4. Si no se pu-n determinar esos tiempos, se puede. 
utilizar el llamado tiempo de salida, 6 = a'/ 15,3 Dl que es el tiempo que corresponde at 
C 
pie de la curva [BRA,83]. 
Si en el ensayo de permeacibn, una vez que se llega al estado estacionario, se 
interrumpe la carga en el lado de generacion de hidrogeno, de mod0 tal que en todo 
momento se verifica que la concentracibn de hidrbgeno es nula en ambos lados de la 
muestra para todo tiempo, en condiciones normales de difusion simple, la corriente de 
hidrogeno es 
is = i- bz ex(- t)} 
la curva is que se obtiene como funcibn del tiempo recibe el nombre de "transitorio de 
decaimienton o "curva de evoluci6nn. 
Una de las teorias mas completas que se han formulado para tener en cuenta el 
efecto de las trampas sobre la difusibn de hidrogeno es la de McNabb y Foster 
[MCN,63] quienes supusieron que el metal contiene una poblacion de trampas unifor- 
memente distribuidas, que pueden pertenecer a una de tres familias clasificadas de 
acuerdo a la tenacidad con que mantengan un Atomo capturado. La primera categoria 
tiene trampas con una energia de atrapamiento tan dbbil que su efecto es despreciable 
y la segunda categoria esta formada por trampas que 10s atomos de hidrogeno cautivos 
pueden ser considerados como sacados en forma permanente del proceso de difusi6n 
en 10s intervalos de tiempo y temperaturas considerados. Luego, las trampas pertene- 
cientes a la tercera familia son las que perturban realmente el proceso de difusibn. 
Considerando, entonces, un solo tipo de atrapamiento en la que cada trampa admite un 
solo atomo de hidrogeno, obtuvieron un tbrrnino adicional a la ecuacion diferencial de la 
segunda ley de Fick y, por otro lado, teniendo en cuenta la velocidad de intercambio de 
Atomos de hidrogeno entre las poblaciones atrapada y difundiendo, obtuvieron otra 
ecuacion para la velocidad de increment0 de la poblacion atrapada como la diferencia 
entre las velocidades de captura y de liberacibn: 
I 
donde CL es la concentracion de hidrbgeno en red, Nx el ndmero de trampas por unidad 
de volumen, Ox la fraccion de trampas ocupadas, k es un par4metro tat que el numero de 
atomos capturados por segundo en SV es kCLNX(l&)GV y p es la probabilidad media 
que una trampa del tercer tipo conteniendo un Atorno de hidrbgeno, lo suelte antes que 
haya pasado un segundo. Postularon que p es dependiente de la temperatura y de la 
naturaleza de la trampa, pero independiente de la concentracidn del hidrogeno difun- 
diendo o atrapado. El numero de atomos de hidrdgeno liberados en un segundo en el 
volumen 6V es proporcional a1 nlimero de trampas ocupadas y est4 dado por pexN&V. D 
es considerado isotropo e independiente de CL, de 8, y del tiempo. 
Intentando resolver analiticamente las ecuaciones (2-4), las adimencionalizaron 
I 
donde u: concentracion relativa = CL/Co (Co: concentracidn de referencia de 10s atomos 
difundiendo); a: concentracion atrapada relativa = 9$JJCo; T: tiempo reducido = DV~'; a: 
espesor de la muestra; X: distancia relativa = xla. Los parametros h, p y v describen las 
velocidades a las wales 10s dtomos son capturados y liberados de las trarnpas, defini- 
dos como: h = N&~~ /D ;  p = p a ' l ~  y v = ~ ~ k a ~ l ~ .  4 :  
Los parametros h, p y v controlan la naturateza general de las ecuaciones de di- 
fusion. Si h = p = v = 0, las ecuaciones se reducen a las ecuaciones de difusion simple 
(sin atrapamiento) con un coeficiente de difusidn constante. Si C( = 0, las ecuaciones 
describen atrapamiento reversible o reacci6n q~ iica. 
6 
I McNabb y Foster consideraron el problem de difusi6n acompaiiada por atrapa- 
diento en Urminos muy generales, forrnulando el problerna para varias geornetrias de 
la muestra y varios arreglos experimentales. Las ecuaciones diferenciales fueron re- 
sueltas con dificultad obteniendo soluciones generalmente aproximadas validas para 
distintos rangos de 10s parametros a = Nx klp y P= CL k/p. ' - 1 
I En general, este modelo incluye en su forrnulacidn cinco pardmetros a deterrninar (dl Nx, k, p y CO) por ajuste con 10s datos exper sntales, por lo que su utilidad es rela- 
tiva. Sin embargo, en el caso particular de tener una muestra gruesa, definida asi cuan- 
do a es tal que  la' << p y Cok, McN&b y Foster demostraron que 10s cambios locales 
en u son tan lentos que u y o tienen tiempo de alcanzar proporciones de equilibrio. 
Ademas, si las experiencias son realizadas a bajas concentraciones, obtuvieron un 
-. 
coeficiente de difusion aparente: . i.- 
con el que pudieron explicar la variabilidad en 10s valores publicados asi como tambien 
el hecho que estos valores fueran mas bajos a temperatura ambiente que 10s esperados 
extrapolando la curva obtenida a altas temperaturas: el coeficiente de difusidn aparente 
no es solo menor que el de la red, sino tambien, varia con Nx, decreciendo a medida 
que Nx aumenta. 
Caskey y Pillinger [CAS,75] fueron 10s primeros en publicar una soluci6n numeri- 
ca de las ecuaciones de McNabb y Foster, mediante el metodo de diferencias finitas. 
Variando 10s parametros de atrapamiento, generaron tablas de concentraciones de hi- 
dr6geno atrapado y difundiendo en un ensayo de permeaci6n, asi como tambien, tablas 
de velocidades de perrneacion. Graficando estas ljltimas sacaron conclusiones sobre 
como el atrapamiento influenciaria sobre la difusi6n de hidrogeno en presencia de 
trampas. Caskey y Pillinger demostraron que, como el atrapamiento modificaria el curso 
de 10s experimentos, 10s coeficientes de difusi6n calculados comljnmente a partir de 10s 
resultados de 10s ensayos de permeaci6n por el metodo del tiempo de retraso usando 
expresiones derivadas de la teoria de la difusi6n simple, serian invalidos. Medir un coe- 
ficiente de difusi6n a traves de t~ wando hay trampas no sewiria para detectar la pre- 
sencia de las mismas. Sin embargo, serviria para detectar atrapamiento cuando se use 
para calcular el coeficiente de difusi6n de muestras con distinto grado de atrapamiento. 
Thomas y Stem [TH0,81] presentaron un esquema computacionalmente mas eficiente 
que el de Caskey y Pillinger, ya que requiere menos memoria manteniendo el mismo 
orden de precision. 
Oriani [OR1,70] reformulo la teoria de McNabb y Foster suponiendo un equilibrio 
local entre la poblacion de hidrogeno atrapada y la que difunde. Postulo que la red tiene 
I r .  
dos tipos de sitios: 1) normales, la vasta mayoria, caraderri'zdos por la entalpia normal 
de solucion AH' con respecto a una atrnbsfera deJi; . , 9.2) trampas, energbticamente fa- 
+7-+>:. t$ 
vorables para ser ocupadas por el hidrbgeno, en menor fraccibn que 10s sitios anterio- 
* - L 
L - .:**r.&< ha,. 
res. 
.\ ; '  2 
La ecuacibn H o Hx , AEx; reptesenta la t'iaksft3renci~ de hidrbgeno de un sitio 
normal a una trampa con un cambio de energia AE, una 1 cantidad negativa. Se supone 
que Nx << NLl donde NL es el ntjmero de sitbs nbmgaIpe6 de la red por unidad de volu- 
men. Luego, la poblacion 
red normal, entonces: 
atrapada no reduce la se&n transversal difusion 
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Sin embargo, en la mayoria de las experieyias - .T-F. loque se mide es la concentra- 
+ 
- -, 
cion total de hidrbgeno, CT, o sea, 
< 
. L. .; 
Suponiendo que la la poblacion en 10s 
sitios norrnales de la red, no solamente en el estado estacionario (J = 0) sin0 tambibn 
Luego 
en toda la difusibn, el equilibrio se ~ u e d e  e-. - por la constante de equilibrio 
i c * 4 
K = 5 (a: adividad). Suponiendo que las que no hay interac- 
a~ 
ci 'n entre sitios ocupados, la actividad se P 
Cx = exN, y CL = ~LNL.  
Considerando que eL << 1 quedd' 
donde la difusividad fenomenologica es funcion de CL. Luego, las soluciones de la 
ecuacion de difusion no se pueden usar para obtener la difusividad efectiva, pero si se 
las usa uno obtiene un coeficiente de difusi6n el cual es distinto para distintos experi- 
mentos y cuyos valores coincidirian en ausencia de trampas. 
. , 
Si ex << 1, entonces 
y D puede medirse, por ejemplo, del metodo del tiempo de retraso, tR. 
Si 8, s 1, entonces D= DL y se vuelve a recuperar la hipdtesis de McNabb y Fos- 
ter que, en el caso de tener atrapamiento profundo, 6ste no altera la difusion. 
La suposicion de equilibrio no vale si el tiempo en el cual cambia 6CL no es sufi- 
cientemente largo para acompaiiar al cambio en la poblaci6n atrapada. A partir de esto, 
Oriani evaluo el rango de validez del tratamiento planteado y result6 que, para tempe- 
raturas cercanas a la ambiente y restringiendo el modelo al caso en que E' = 0 (E': 
energia en el punto de ensilladura, Figura 2.2), la condicion de equilibrio deja de valer 
cuando -AEx I 67 kJ/mol. 
Oriani aplico su teoria a trabajos anteriores y, si bien en muchos de ellos no 
contaba con todos 10s datos requeridos por su teoria, fue sorprendente que el valor de 
la energia de atrapamiento result6 de - 25 kJ1mol para todos 10s casos. Ademas, BEx se 
incrementaba con la deformacibn en frio y con el incremento del nivel de resistencia de 
10s aceros. De manera similar, Nx, para 10s aceros que no recibieron deformacion en frio 
fue del orden de loi9 cmS . Tambien habia una tendencia a que Nx aumentara con el 
incremento del contenido de carbon0 o el incremento del nivel de resistencia del acero. 
El valor de AEx obtenido por Oriani fue parecido al valor calculado por Gibala 
(G1B167] para la interaccion entre el hidrbgeno y el centro de las dislocaciones (27 
kJ/mol), lo cual podria conducir a que 10s sitios que actuarian como trampas para el hi- 
drogeno serian las dislocaciones. Sin embargo, si Nx es del orden de 10ls cm-3 se nece- 
sitaria una densidad de dislocaciones de 10" cmS2 para alcanzar ese valor, y en un ace- 
ro no trabajado en frio la densidad es de 10' a 10l0 cme2. Luego, se necesitaria la con- 
trribucion de otro tipo de trampa. Las interfases solido-s6lido probablemente representen 
10s sitios de atrapamiento predominante para el hidrogeno en aceros que no han sido 
trabajados en frio [OR1,70]. 
Oriani enuncio que es obvio el concept0 de multiplicidad de trampas para el hi- 
drogeno disuelto. Consider6 que el simple andlids desarrollado, caracterizado por ato- 
mos de hidrogeno no interactuantes en un problema de trampas de un solo tipo, es ina- 
decuado para comprender la situacibn. Sin embargo, se pueden ganar ideas en una 
aplicacion juiciosa. Se pueden hacer anilisis mas realistas y mis complicados, per0 es 
importante: . .I 
Controlar y medir la fugacidad del ambiente: las experiencias con carga gaseosa 
son preferidas a la carga electroquimica. MJ+-"J 
,? : 
Para un nljmero razonable de sitios de atrapamiento, la carga gaseosa ofrece un re- 
gimen con ex bajo. En estos casos es mds fieif analizar la cinetica. 
La microestructura del acero usado debe ser cuidadosamente controlada y caracte- 
:*A 
rizada tanto quimica como morfolbgicamente. 
Restringir, dentro de lo posible, la variedad del tipo de trampas. 
Controlar rigurosarnente las condiciones supeficiales para impedir la impedancia en 
La geometria de las muestra debe ser la apropiada para poder aplicar las soluciones 
matemiticas empleadas en el anhlisis. 
Koiwa [K01,74] mencion6 que en el caso de tener trampas de dimensibn atomica, 
no se pueden utilizar 10s modeloapresentados anteriormente debido a que estos se ba- 
san en la resolucidn de las ecuaciones de difusibn en un medio continuo. 
En su modelo, Koiwa obtuvo el coeficiente de difusibn para dtomos de impurezas 
intersticiales en una red bcc. Consider6 a las trampas como itomos substitucionales 
distintos a 10s de la red, distribuidos al azar. Obtuvo una expresidn para el coeficiente 
de difusion aparente casi identica a las obtddas anteriormente por Oriani y por 
McNabb y Foster. 
. - .   
I 
McLellan [MCL,79] utiliz6 la estadlstica a primeros vecinos y la teoria de la velo- 
cidad de reaction, para calcular el e fao  sobre la funciones termodinamicas y el com- 
portamiento en la difusi6n de la interamih de intersticiales con las trampas. En el caso 
de soluciones diluidas, McLellan obtuvo la misma expresi6n para el coeficiente de difu- 
si6n obtenida por Oriani (ecuacibn 2-1 I), pero con el denominador a1 cuadrado. Ambas 
expresiones estan basadas en la teorla de la velocidad de reacci6n clasica, pero la 
ecuacion (2-1 1) fue obtenida considerando un atomo intersticial aislado, mientras que la 
de McLellan consider6 un conjunto de sitios intersticiales en equilibrio con complejos 
activados. Farkas [FAR,83] demostr6 que la aproximacion de Oriani es mucho mas rea- 
lista ya que, si bien McLellan sugiere que su aproximacion es mas razonable debido a 
que tiene en cuenta el efecto del ambide quimico sobre la especie que difunde, no 
consider6 el efecto de este ambiente sobre 10s complejos activados. Ademas, wando 
se comparan ambos modelos con 10s que se obtendrfan usando McNabb y Foster, por 
medio de la soluci6n numerics de Caskey y Pillinger, 10s resultados coinciden con 10s 
de Oriani y difieren con 10s de McLellan [FAR,82]. 
Pressouyre y Bernstein [PRE,78j utilizaron una analogia elbctrica basada en la 
I 
similitud que existe entre la habilidad de un capacitor de almacenar electrones y la de 
una trampa de retener atornos de hidr6gmo. La analogia consiste en un red de resis- 
tencias y capacitores equivalentes en el caso real a un monocristal que consiste de ca- 
pas de planos at6micos con resistendas representando la barrera a la difusidn normal y 
capacitores representando la habilidad de atmpamiento. Separaron a 10s sitios donde 
puede ir el hidrogeno en sitios donde o m  el atrapamiento normal tal como las dislo- 
caciones, impurezas, vacancias, bordes de grano, etc., y sitios de atrapamiento extraor- 
dinarios, 10s cuales no estan norrnalmente presentes en un material sin alear. La expre- 
sion que obtuvieron para el coeficiente de difusidn coincidi6 con la obtenida por Oriani. 
Kirchheim [KIR,87], utilizando el d o d o  de Monte-Carlo, sirnulo la difusion de 
intersticiales en redes conteniendo trampa8 de diferentes profundidades y barreras. Los 
~Alculos revelaron que la ocupaci6n de un sitio por un intersticial no esta solamente 
determinado por la energia de ligadura en la posicidn de equilibrio, sino tambien, por la 
altura de las barreras vecinas (influendados por el valor de El). Sin embargo, para el 
caso limite de concentraciones diluidas, la expresi6n para el coeficiente de difusidn cat- 
culado por este metodo coincidi6 con la expresi6n obtenida por Oriani cuando E' = 0. 
+ ,. -- 
Leblond y Dubois [LEB,83] reemplazaron la primera ley de Fick por la expresion: 
+.' 
& 
donde S es la soiubilidad del hidr6geno. La raz&n que dieron'bara justificar esta modifi- 
cation radic6 en el hecho que, en el equilibrio, se verifica que C = S. Nuevamente, en el 
caso de tener concentraciones diluidas, el coeficiente de difusi6n efectivo tom6 juna 
forma analoga a la del modelo de Oriani. 
7 ,, 
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2,2.4 Revisi6n de 10s modelos planteadcm para describir el efecto de las trampas 
sbbre el coeficiente de difusi6n 
McNabb y Foster fueron 10s primeros en desarrollar un modelo considerando la 
d'fusion de hidrdgeno en presencia de un solo t i p  de trampas y, a pesar de que partie- 
r d n con hipdtesis muy simplificadas, la dificultad en la resolwci6n de las ecuaciones ha- 
ce que dicho modelo no pueda ser facilmente aplicable a las experiencias de difusi6n. 
La resoluci6n de las ecuaciones de Fick oon el tdrrnino de atrapamiento mediante 
el metodo de las diferencias finitas, hecho pot Caskey y Pitlinger y mejorado por Tho- 
mas y Stem, permitieron sacar caracteristicas gmenrles da la permeaci6n de hidrogeno 
a 'traves de un metal. Sin embargo, debemos reQwdar que estas conclusiones se obtu- 
vi~ron por combinaciones arbitrarias de 10s padmetros X, p y v elegidos de forma tal 
que cubran el rango del comportamiento esperado para la mayorla de 10s metales ba- 
sados en datos publicados para difusividades, densidad de trampas, velocidades de 
captura y de liberaci6n. Por lo tanto, wnsideramos que las conclusiones pueden ser 
rnuy interesantes para ver la influencia de esos pardmetros en la difusibn, pero creemos 
qwe fue Oriani, el que suponiendo un equilibrio local entre la poblaci6n atrapada y la 
que difunde, hizo que el modelo creado por McMbb y Foster fuera aplicable a las expe- 
riencias, sin necesidad de ajustar tantos padmetros. 
I En realidad, wnsideramos que lo bueno de la publicacidn de Oriani [OR1,70], tan 
mencionada en la literatura, no radica en la originalidad ya que McNabb y Foster Ilega- 
ron a la misma expresi6n de Oriani en el caso en que existe equilibrio entre a poblaci6n 
atr-apada y la que difunde y baja conmtraci6n (cornpafar les ecuaciones 2-6 y la 2-1 1 
donde, para Oriani, Wp = KINL), sin0 mhs bien en dembrir que el dominio de validez de 
la hipotesis de equilibrio es muy extenso para 10s sistemas que interesan (vale el pos- 
tulado de equilibrio local a 300 K si AEx 5 67 kJImol). La aplicacion de su analisis a da- 
tos experimentales le dan gran peso a su trabajo. De gran importancia son tambien las 
sugerencias que formulo para tener en cuenta al realizar las experiencias de permea- 
cion. 
Creemos que 10s otros modelos son aplicables a casos particulares, como por 
ejemplo el de Pressouyre y Bernstein [PRE,78] o bien, llegan a expresiones mas cerca- 
nas a la realidad, per0 imposible de aplicarlas a las experiencias y de las cuales solo 
pueden sacarse tendencias generales. 
Lo mas natural seria pensar que en un acero existen mljltiples trampas para el 
hidrogeno disuelto, que puede haber interaccion entre 10s atomos de hidrogeno, que 
para una trampa no necesariamente hay una sola energia sino una distribucion de 
energias en su entorno, etc. Un simple analisis como el planteado por Oriani, pareceria 
inadecuado para aplicar a casos reales. Sin embargo, una aplicacion juiciosa, como 
menciona Oriani en su publicaci6n1 nos conducira a ganar ideas de la interaccion hidrb- 
genodefectos y as; contribuir al estudio de la FPH. 
2.3 Aceros ferriticos versus aceros austenlticos 
Los aceros ferriticos, de estructura crjbica centrada en el cuerpo (bcc), son 10s 
mas perjudicados por el hidrogeno a temperatura ambiente. Los efectos nocivos del hi- 
drogeno sobre estos materiales se evidencian en la perdida de ductilidad, en la dismi- 
nucibn en la capacidad de carga aplicada y en el alargamiento a la fractura. La suscep- 
tibilidad al hidrbgeno esta fuertemente afectada por la microestructura, disminuyendo en 
el orden de 10s siguientes tratamientos t6rrnicos: templados (estructura martensitica sin 
revenir), aceros normalizados (perlitas), aceros normalizados y revenidos, aceros tem- 
plados y revenidos [BRA,83]. 
Durante muchos aiios se pens6 que 10s aceros de estructura cljbica centrada en 
las caras (fcc) no eran muy sensibles al hidrbgeno, debido a que la difusividad del hi- 
drogeno en estas estructuras es mucho menor que en las estructuras bcc. El empleo de 
aceros austeniticos (fcc) a altas temperaturas y los problemas encontrados, suscitaron 
un flujo de estudios sobre estos materiales, cuya perrneabilidad al hidrogeno es equi- 
valente a la de 10s aceros ferriticos desde 10s 473 K. 
Existen muchas similaridades entre la FPH de 10s aceros de bajo carbono y 10s 
aceros austeniticos. Los ejemplos clfrsicos de la FPH de 10s aceros de bajo carbono 
muestran que el grado de fragilizacidn I )  se increments con el incremento del contenido 
de hidrogeno, 2) es mhima a temperatura ambiente y 3) decrece con el incremento de 
las velocidades de deformaci6n. Estudios paralelos realizados en aceros inoxidables 
austeniticos muestran dependencias similares con el contenido de hidrbgeno, tempe- 
:w 
ratura y velocidad de deformaci6n [LOU,74]. ! 
I La solubilidad del hidr6geno en la austeGta es mucho'mas importante que en la 
ferrita. Las solubilidades en equilibrio con una atm6sfera de hidrogeno y a temperatura 
ambiente son 1 y 0,001 ppm para la austenita y el hierro, respectivamente. Sin embar- 
g ~ ,  hay que tener en cuenta que el atrapamiento por dislocaciones, bordes de grano, 
interfases precipitado-matriz, etc, aumenta la solubilidad del hidr6geno en los metales 
[HAB, 821. ' I  4 ,. 
El coeficiente de difusidn de hidrdgeno err la estructura ferritica es mAs impor- 
tante que en la martensitica. La Tabla 2.4 mostramos 10s valores de la solubilidad y la 
difusividad para ambas estructuras. 
Tabla 2.4: Correlaciones entre la solubilidad y el coeficiente de difusi6n con la tempe- 
I 
ratura de la carga de hidrbgeno para la austenita y la ferrita [HAB,82]. 
Aceros austenrdcos Aceros ferrfticos 
Solubilidad [ppm] 1 4,1 pl" exp(-800rr) 42,2 p'" exp(33OOTT) 
Oifusividad [crn2/seg] 1,O x I O* exp(570M) 0,78 x I o9 exp(-950TT) 
Energia de interaccidn hi- : y:r 
. -- 9.2:  - , .  
drogenodislocacion -1 3 * ?g -27 ,. 
5 y.: I [kJ/mol] s c,'j 
En 10s aceros inoxidables austeniticos, debido a que la energia de activacidn de 
la difusion es elevada (- 50 kJ/mol), el atraparniento reversible, caracterizado por ener- 
gias de interaccidn del orden de 20 - 30 kJ/mol, influye poco en la difusidn del hidrdge- 
no en la red. Por el contrario, en 10s aceros fertiticos, las trampas reversibles modifican 
de manera importante la difusidn de hidrbgeno w el material [BR1,85]. 
Cuando las aleaciones fcc se deforman pldsticamente, la distribucion de disloca- 
ciones obtenidas depende de la facilidad con que las mismas puedan realizar desliza- 
miento cruzado desde un plano { I  11) a otro plano de deslizamiento conjugado. Para 
que ocurra un deslizamiento cruzado, una dislocacion disociada tiene que asociarse, y 
la facilidad con que esto pueda ocurrir depende de la distancia que separa a las dos 
mitades de la dislocacion parcial. La region entre las dos partes de la dislocacion par- 
cia1 consiste en una falla de apilamiento y puede ser considerada como cuatro capas de 
material hcp (estructura hexagonal compacts). La energia para producir la mencionada 
falla recibe el nombre de energia de falla de apilamiento (EFA). Luego, la EFA es una 
medida de la estabilidad de la fase fcc con respecto a su contrapartida hcp. Una alta 
EFA implica una alta estabilidad; una baja EFA una tendencia a transformar. La distri- 
bucion de dislocaciones durante la deformaci6n plhstica esta controlada por la EFA: 
bajos valores de EFA tenderan a promover arreglos de dislocaciones coplanares mien- 
tras que altos valores de EFA conducirdn a una distribucibn en celdas de dislocaciones 
[GOR,77]. 
El mecanismo de deformacibn plhstica de las aleaciones ferriticas se produce 
mediante el deslizamiento de dislocaciones perfectas del tip0 1/24 11 >, en general, so- 
bre cualquier plano cristalogrhfico que contenga esa direction. Esto conduce a la for- 
macion de una estructura celular de dislocaciones a medida que la deformaci6n au- 
menta [HAZ,95]. 
Cuando las dislocaciones tienen un movimiento coplanar son bloqueadas por las 
interfases presentes en el material (por ejemplo, bordes de grano o de macla, segundas 
fases, etc.) en las cuales las dislocaciones se van apilando generando zonas de altas 
tensiones. El deslizamiento cruzado reduce la tendencia a1 apilamiento de las disloca- 
ciones. Existe una correlaci6n entre el tipo de deslizamiento y la susceptibilidad a la 
FPH. En materiales con alta EFA, debido al deslizamiento cruzado, la deformation es 
mas homogenea y durante la misma las dislocaciones llevan el hidrogeno distribuyh- 
dolo por todo el material. Pero si la EFA es baja, el movimiento coplanar hace que las 
dislocaciones acumulen hidrogeno en 10s bordes donde son trabadas. 
En 10s aceros de bajo carbono el movimiento coplanar de dislocaciones no es lo 
que predomina. Luego, solamente sobre la base del comportamiento de las dislocacio- 
nes, tales aceros no deberian ser tan susceptibles a la FPH como 10s austeniticos de 
baja EFA (por ejemplo el 304). Sin embargo, como se mencion6 anteriormente 10s ace- 
ros ferriticos son mucho mas fragilizables por hidrbgeno cqui 10s austeniticos. Debido a 
la diferencia entre las solubilidades entre ambos puede ocurrir un enriqueci- 
I . '  
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miento suficiente durante la defonaci6n, a6n cuando el'deslizamiento cruzado reduzm 
la tendencia a1 apilamiento de dislocaciones. Otm f e ~ r  F guegntribuye a esta diferen- 
cia en las susceptibilidades puede ser a la m8s bifta&f@6'~e interaccibn hidrbgeno- 
dislocation en 10s aceros de bajo carbon0 (Tabla 2.4) [LOU,74]. , %q"-:+: 7- ' 
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3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS 
MATERIALES ESTUDIADOS 
De lo presentado en el transcurso del capitulo anterior, observamos que el com- 
portamiento de un material en un ambiente hidrogenado dependera de la interaccion del 
hidrogeno con la microestructura ya que, debido a su alta movilidad, el hidrogeno puede 
difundir hacia zonas que rodean 10s defectos del material y alli concentrarse, cambian- 
do las propiedades del mismo. Luego, la caracterizacidn de un material es fundamental 
para comprender el mecanismo de atrapamiento a escala de la microestructura. 
Una manera posible de estudiar el rol de las trampas en la FPH es variando las 
caracteristicas de las mismas. Existen dos formas de hacer variar la microestructura de 
10s aceros sin deformacidn [BRA,83]: a traves de tratamientos termicos o por medio de 
dbbiles modificaciones de la composici6n quimica. 
Los cambios microestructurales a trav6s de tratamientos t6rrnicos las llevamos a 
cab0 sobre un acero de bajo carbono, el ASTM A516 grado 60. Los tratamientos termi- 
cos realizados fueron: 1) templado, 2) templado y revenido a 453 K durante 6 horas, 3) 
templado y revenido a 723 K durante 1 hora. La estructura martensitica, presente en el 
acero templado, es tipica de las uniones soldadas de este material ampliamente utiliza- 
do en medios hidrogenados. 
Los cambios microestructurales por medio de debiles modificaciones de la com- 
posicidn quimica las llevamos a cab0 en tres tipos de uniones soldadas obtenidas a 
partir de un acero inoxidable 304, como material base, y distintos aceros inoxidables de 
aporte (310, 308 y 312). Estas tres uniones presentan una microestructura austeno- 
ferritica con distinta proporcidn de esta 6ltima fase. 
Las observaciones microestructurales las realizamos por microscopia optica y 
microscopia electronica de barrido (MEB) (empleando 10s microscopio Philips SEM 500 
o JEOL JSM T300) y de transmision (MET) (empleando el microscopio Philips EM300 
operado a 100 kV para la observacibn de laminas delgadas y a 80 kV para las replicas). 
Para analizar la composicidn quimica de las fases presentes en las uniones sol- 
dadas de 10s aceros inoxidables austeniticos empleamos una microsonda electronica 
CAMECA SX50. 
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Trataremos de caracterizar a 10s defectos 'can&dato$ I , aactuar como sitios de 
h, 
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atrapamiento. , ; . ..?, ,ry - 
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3.1 Aceros al carbono 
Un acero es una aleaci6n de hierro y&a@@nq Wn, u(3 contenido de este ljltimo 
. I.,,$ *rh. . -: , 
6 2  ...,. A. 
inferior al 2% (1 en peso), que puede contener pdemds ofm$ elementos aleantes que 
influyen, en forma mas o menos importer@, -. I qpiq$adeq A <  , .%? fisicas y mechnicas 
[MAR,78]. I . "  .$ i 8 - - 4.: --: . I.' . ? ,  
.r r, +" , L  " .  -c'. +: - I Cuando 10s otros elementos de la aleacidn se incorporan normalmente durante el '. I proceso de fabficacion y se hallan en una proporci6n& 00 afecta mayormente las 
- 34 
propiedades introducidas por el carbono, decimos que el acero es al carbon0 [MAR,78]. 
3.1.1 Diagrama Fe-C 
El diagrama Fe-C presentado debido a que es 
graficado solamente para concentraciones % de carbono, la compo- 
sicion de la cementita (FeC). Esta ~lltima e8 temethlico con limites de 
s lubilidad despreciable y el diagrama su composici6n en dos P + Lr, p~rtes independientes [KfW,80]. +. 
El hierro es un elemento puede existir en mhs 
de una forma cristalina, dependiendo de la temperatufa. E l r n o  L#r a (ferrita), de estructu- 
ra cirbica centrada en el cuerpo (bcc) existe hasta 1 185 ~; 'dh ier ro  y (austenita) existe 
entre 1185 y 1667 K, de estructura cCibica centrada n las caras (fcc) y el h iem 6 $ .: 
(ferrita delta), cristalogrhficamente id6ntico al hirm &: 6xhe entre 1667 hasta el punto 
de fusion del hierro puro, 181 1 K [KRA,801. 
La transformation eutectoide en 10s ljnica microestructura 
llamada perlita, la cual tiene una motfologia de Ib inas  altemadas de ferrita y cementi- 
:f2$ $*y&p+: ?.:.z- , 
s. "-- +<. ,<;7. . x . ,a. 
?, yp ..<?J,# $,% . 
. ' $ ' " .  
Al enfriar muy rapidamente un a&ro, 6" d c i o n e s  totalmente fuera del equili- 
bria, por debajo de una cierta temperatura II a r w  una nueva fase llamada 
'"-0 --. q : . , , . 
martensita, la estructura mds dura de un ace I - j  8 - 
El arte y la ciencia de 10s tratamie-$os Y.-. - t h i c o s  del acero esthn basados en la 
* 
existencia del campo austenitico en 10s as *&#=a 9 +- hnsformaci&n controlada de 
la austenita a otras fases es la responsable de la gran variedad de microestructuras y 
propiedades que se puede tener para un acero [KRA180]. 
Figura 3.1: Diagrama de equilibrio Fe-C hasta 7% C [KRA,BO]. 
3.1.2 Tratamientos t6rrnicos 
Un tratamiento termico es la operacidn mediante la cual se somete un product0 
siderGrgico, en estado solido, a uno o mds ciclos termicos con el objeto de conferirle 
determinadas propiedades adecuadas a su procesamiento o uso. 
A continuacion describiremos las principales caracteristicas de 10s tratamientos 
termicos realizados al acero al carbon0 empleado en el presente trabajo. 
3.1.2.1 Templado 
I 
La operacion de templado consiste en enfriar rapidamente un acero desde el 
campo austenitico, suprimiendo la transfomacion de austenita a la mezcla de ferrita y 
perlita. La microestructura que se obtiene como resultado del templado se denomina 
martensita y es la mas dura que se puede producir en un acero al carbono. 
La transfomaci6n martensitica es una transformaci6n sin difusi6n, lo cual lleva a 
que la martensita tenga exactamente la misrna composicidn que la austenita. A1 no ha- 
ber difusion, generalmente por enfriamiento rapido, los dtomos de carbono no se re- 
parten entre la cementita y la ferrita, sino que son atrapados en 10s sitios octaedricos de 
la estructura bcc, produciendo una nueva fase: la martensita. La solubilidad del carbono 
en la estructura bcc es superada cuando se forma la rnartensita; de aqui que la marten- 
sita asume una estructura tetragonal centrada en el cuerpo (bct) la cual se incrementa 
- .  
a1 aumentar la concentracibn de carbon0 [KRA,80]. 
-- 1, 
La martensita es una fase rnetaestable presente solarnente porque la difusion de 
carbono fue suprimida. Si la rnartensita se lleva a temperaturas a las que 10s atomos de 
carbono tienen movilidad, estos liltirnos difunden desde 10s sitios'octa6dricos para for- 
mar carburos. Como resultado, se elimina la tetragonalidad y la martensita es reempla- 
zada por una mezcla de ferrita y cementita tal corno figura en el diagrarna de fase Fe-C. 
La descomposici6n de la martensita a otras estruduras por calentamiento se denomina 
re'venido [KRA, 801. . r -  . +f-; . , r - - * 1 2 -  , -. 
La martensita se forrna por un rnecanismo de corte. Muchos Atornos se mueven 
cooperativamente y casi simultdneamente en la transformaci6n, un mecanismo muy en 
contraste con el movimiento htorno por Atorno a travbs de interfases como ocurre en una 
transformacidn con difusi6n. . L B  , i r ,  . -. 
La distorsion en la red de hierro que producen 10s dtomos de carbono dificulta el 
movimiento de dislocaciones y estd considerada corno la principal causa de la alta re- 
sistencia de la martensita. La martensita es bastante dura, pero es tarnbi6n rnuy frdgil. 
La fragilidad de la martensita es debida a un nljmero de factores que pueden incluir la 
distorsion de la red causada por 10s atomos de carbono atrapados en 10s sitios octae- 
dricos, segregation de irnpurezas en 10s bordes de grano austeniticos, forrnacion de 
carburos durante el templado y tensiones residuales producidas durante el templado. 
La temperatura a la cual la martansita comienza a formarse para una dada alea- 
ci6n es designada como temperatura de iniciaci6n de la martensita (Ms). Existen ecua- 
ciones que relacionan M, con la comporici6n de la aleacion tal mmo la desarrollada por 
Andrews [AND165], Ms (OC) = 539 - 423 (%C) - 30,4 (%Mn) - 17,7 (OmNi) - 12,l ( ICr)  - 
7,5 (%Mo), la cual se basa en medicioncts de temperaturas Ms de un gran nljmero de 
aceros [K A,80]. La Ms refleja la cantidad de fuerza impulsora terrnodinamica requerida 
para iniciar la transformacion de corte de austenita a martensita. 
La temperatura de finalization de I% martensita, W, es la temperatura a la cual se 
mmpleta la transfonacion martensitica en una dada aleacion. Dado que experimen- 
talmente es dificil detectar las cantidades pequefias de austenita que quedan sin 
transformar, las cuwas de lvk son muy aproximadas. 
En 10s aceros al carbono aparecen dos morfologias de martensita: listones y pla- 
cas lenticulares. La Figura 3.2 muestra los rangos de carbono y la temperatura Ms de 
las dos morfologias [K A,80]. Los llmites de las regiones estan basadas sobre caracte- 
rizaciones realizadas en aleaciones de Fe-C y pueden ser corridas de esas posiciones 
en aceros aleados. El nombre de las dos morfologCas se originan de la forma tridimen- 
sional de las unidades de martensita individuales [K A,80]. 
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Figura 3.2: angos de formacion de martensita en listones y martensita acicular en 
aleacionea Fe-C [K A,80]. 
I Como el acero usado en el presente trabajo tiene un bajo contenido de carbono, d continuaci6n nos limitaremos a presentar las caracteristicas de la martensita en listo- 
nes. Una caracteristica importante de la martensita en listones es la tendencia de mu- 
chos listones de alinearse por si mismos paralek unos a otros en grandes Areas del 
grano austenitico madre. Estas regiones de alineacibrr de listones paralelos reciben el 
nombre de paquetes. El ancho promedio de 10s listones es de 0,25 pm. Hay algunos 
listones con espesores hasta casi 2 pm que 10s hace visibles con el microscopio 6ptico 
- t 
[KRA, 801. 
En las martensitas de bajo carbono apareCen bordes de bajo angulo y bordes de 
alto angulo. Los primeros son 10s limites entre 10s listones dentro de un mismo paquete, 
en cambio 10s segundos son 10s limites entre 10s distintos paquetes [KRA,80]. 
I La subestructura de la martensita en listoiles mnsiste de una alta densidad de 
dislocaciones arregladas en celdas y estimada, por mbtodos indirectos, del orden de 
I Olcm', lo cual implica una acomodaci6n pl4stica considerable durante el crecimiento. 
La subestructura es similar a la desarrollada en hierro por m a  fuerte deformacion en 
frio. Una observaci6n bastante significativa fue la detecci6n de un conjunto de disloca- 
cibnes paralelas en las interfaces, las cuales fueron identificadas como dislocaciones 
de ajuste ("misfit dislocations") que acomodan eJ desajuste entre la red [MCD,92]. 
Cuando se templa rapidamente acero con un contenido de carbono menor que el 
0:2%, la mayor parte del carbono (casi el 90%) se segrega en las dislocaciones y en 10s 
limites entre listones de martensita [SPE,69]. Por este motivo con contenidos de carbo- 
no menores del 0,2% no se detecta tetragonalidad en las martensitas de Fe-C, pues 
este no se ubica en posiciones normales de la red [SPE,69]. Este proceso es llamado 
torevenido y se produce debido a que el camp de tensiones alrededor de las dislo- 
ciones individuates y de las paredes de celdas en la martensita en listones, hace que 
algunos sitios de la red cerca de estos defectos sean lugares de menor energia para el 
carbono que las posiciones norrnafes de la red [SPE,72]. Las martensitas de bajo car- 
b o n ~  probablemente nunca se puedan obsewar sin autorevenido. El grado de autore- 
venido dependera de la composici6n, del espesor y del procedimiento del templado, y 
esto condicionara la microestructura y las propiedades de la martensita de bajo carbo- 
no. En el autorevenido de martensitas de bajo carbmo no solo se produce la distribu- 




recen zonas cargadas de particulas en forrna de "pajita" cuyo diagrama de difraccion es 
similar al encontrado en 10s aceros de alto carbono revenidos a temperaturas interme- 
dias. El diagrama que se encuentra es considerado como resultado del pequefiisimo 
espesor de las particulas a lo largo de ciertas direcciones cristalograficas, y dichas par- 
ticulas se han denominado "cementita bidimensional" [AB0,50]. 
3.1.2.2 Revenido 
Generalmente todos 10s aceros que han sido endurecidos se someten a un tra- 
tamiento termico subcritico llamado revenido, cuyo principal objetivo es el de reducir la 
fragilidad o incrementar la tenacidad [KRA,80]. En 10s revenidos puede emplearse toda 
temperatura hasta la temperatura critica. Luego, existe una variacion muy arnplia en las 
propiedades y en la microestructura, que va desde una martensita tal como sale del 
templado hasta una matriz de ferrita con carburos esferoidizados. Debido a que, por 
propositos prdcticos, 10s aceros con medio y alto contenido de carbono son a 10s ,que 
mds se les realiza templados y revenidos, las reacciones del revenido que aparecen en 
la literatura son las correspondientes a estos aceros y se las clasifica de la siguiente 
manera [KRA,80]: I .  I 
Primer estado: La forrnacion de un carburo de transicidn (epsilon o eta) y el descen- 
so del contenido de carbono en la matriz rnartensitica al0,25% (entre 370 y 520 K). 
Segundo estado: La transformacibn de la austenita retenida en ferrita y cementita 
(entre 470 y 570 K). 
Tercer estado: El reemplazo del carburo de transition y de la martensita de bajo 
carbono por cernentita y ferrita (520 y 620 K). 
Poquisima informaci6n se encuentra en la literatura sobre revenidos realizados 
en martensitas de bajo carbono. Aborn [AB0,50] realiz6 una comparacion entre las se- 
cuencias y mecanismos del revenido entre martensitas de aceros de bajo y alto carbo- 
no, tal como se ilustra en la Figura 3.3. 
Para el caso de aceros de bajo carbono, en el primer estado de revenido, la ce- 
mentita originada en el autorevenido crece. La cantidad de austenita retenida es des- 
preciable, tal que el segundo estado de revenido puede no ser tenido en cuenta. En el 
tercer estado de revenido se forma cementita en forrna de plaquetas. En este estado 
ocurren cambios muy importantes en la matriz rnartensitica de modo tal que la transfor- 
macion se completa cuando se forma uga estructura que consiste G ,.- una matriz de granos 
equiaxiados de ferrita con carburos esferoidizados [ A B O , ~ O ] ~ ~ ~ '  
-- 
Tamer eatado I j. ------- -- 
Ms I,--- w t . d !  - - - 
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Figura 3.3: Cornparaci6n del mecanisrno de revisnido entre una martensita de bajo y 
- otra de alto cont&[tld di qleono [ABO,SOj. 1 
'"3" : " 
I ;.'s.d r j  
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Camn y Krauss [CAR,72] rnostramn lor ~MI?J&& la estNdura de la matriz du- 
rante el revenido entre 673 a 973 K de una martensita en listones en una aleacidn de 
Fe-0,2%C pudiendo identificar las sigui~ntes,$ ,.un estado inicial, denominado 
rearperaci6n, en el que disminuye el c&h~&& de bajo hngulo, b) un estado 
intermedio, durante el cual se suprime la r ~ ~ 8 I i ~ ~ d ~  al anclaje de 10s bordes 
$'-A 
de grano por la presencia de carhros y c) un &$ado w~.camter izado por el creci- 
miento de grano, que cambia la morfologla de listones por una estructura de granos fe- 
rriticos 
angulo 
equiaxidos, y las 
(poligonalizaci6n). 
dislocaciones:~~uaI~s se arreglan formando 
,. - 
< - %  
bordes bajo 
3.2 Acero ASTM A51 6 grado 60 
La zona afectada por el calor (ZAC) es particularmente importante en la soldadu- 
ra de aceros al carbono en relacion con las propiedades de la union soldada. En gene- 
ral, la ZAC presenta una gama de microestructuras, que es funcion de la distancia a la 
linea de fusion, y cuyo ancho depende del proceso de soldadura usada, del calor apor- 
tado, del precalentamiento, del espesor del material y del tip0 de junta, per0 puede va- 
riar aproximadamente entre 3 y 20 mm [OVE,87]. Dentro de esta ZAC, existe una zona 
martensitica, microestructura que es muy susceptible a1 daAo por hidrogeno. Es una zo- 
na angosta (del orden de la decima de milimetro) que se extiende a lo largo de todo el 
cordon de soldadura. L 
Desde el punto de vista tecnologico, el estudio de la martensita en el A516 G60, 
es importante dado que esta microestructura estd presente en las uniones soldadas de 
10s equipos. Toda contribucion que se pueda realizar a la prevencion de la FPH en este 
tip0 de microestructuras ayudard a evitar accidentes, tal como el ocurrido en julio de 
1984 cuando se fractur6 un recipiente de presi6n en una refineria de petroleo causando 
una explosion que mat6 a 17 personas y caus6 importantes dafios materiales. El reci- 
piente, un cilindro de 18,8 m de altura realitado en un material del tipo del empleado en 
el presente trabajo, era una torre absorbente de aminas usada para quitar el sulfur0 de 
hidrogeno, H2S, del propano. El recipiente se fractur6 mientras operaba en condiciones 
normales, en la martensita formada durante una soldadura realizada anteriormente para 
reemplazar una secci6n del recipiente dafiada por ampollado por hidrogeno [MCH,87]. 
Desde el punto de vista de la investigacibn, la estructura martensitica es intere- 
sante de estudiar debido a que es una microestructura que puede ser facilmente modifi- 
cada con revenidos posteriores, alterando la naturaleza y abundancia de las trampas en 
el material. 
Debido a que es imposible trabajar experimentalmente con uniones soldadas de 
aceros a1 carbono a causa del pequefio tamafio de la zona martensitica (del orden de la 
decima de milimetro), empleamos probetas del acero ASTM A516 G60 maquinados a la 
geometria requerida para cada ensayo. 
El A516 G60 es un acero a1 carbono calmado al silicio de bajo contenido de azu- 
fre, fabricado en forma de planchas, de gran uso en medios hidrogenados. En particu- 
lar, el acero empleado en el presente trabajo es uno de 10s materiales mds empleados 
en las Plantas Experimental e Industrial de Agua Pesada de nuestro pais. La composi- 5 -  2-*t - .* , , * ;.$- . cion quimica se detalla en la Tabla 3.1. . , . 7'; .-? -1 T7 $ /r * G l b  
* -? :=c & J 6. 
Tabla 3.1 : Composici6n quimica del a ~ e r ~ ~ f i ~ l 6 . ~ g a d o  -, ," 
. 
60 (% en peso) 
2- - 
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I El material fue recibido con un t ra ta rn ienh  ' -do a 1 173 K durante 58 
m'inutos (dato suministrado por Kawasaki Steel ~or~orat ion Miruhirna Works). El nor- 
malizado tiene por objeto producir una estrucb de granos finos, correspon- 
diente a las propiedades optimas ya que produ 
uniforme, mejora la ductilidad, reduce las t e n ~ i ~ - r ~ ~ ~ ~ l e s  ylo mejora la maquinabi- 
lidad de 10s aceros [KRA,80]. Esta ap&ci6n, s&%!&b&&icada en aceros hipoeu- 
tectoides y eutectoides, consiste en un calentamimto en la zona austenitica seguido de 
un enfriamiento al aire. -a. I 
x .  
La observaci6n de metales por medio de microscopia 6ptica o electronica de ba- 
rrido requiere de una superficie especular, lo que F&? ra mediante una sucesi6n ade- 
cuada de pulidos. Partimos de probetas con suwiC%ciei planas y utilizamos papeles de 
T buro de silicio bajo agua. Emplearngs progesivkwnte F~ s-~-l papeles de mallas 220, 320 , l, . "-&-P*z 
400 y 600. El phido final lo hicimos con pasta do d~amante de 7 y 1 pm usando como 
lubricante alcohol. Para revelar la micreestftrctura del A516 G60 sumergimos las mues- 
... *.>- L A  
tras en Nital21 (2ml de acid0 nitric0 en 100 ml de alc6hol) durante unos segundos. 
El A516 es un acero hipoeutectoide que, en el estado norrnalizado (probeta N), 
4 
presenta ferrita equiaxial y perlita fina (foto 3.1). Posee un bajo nlimero de inclusiones 
Foto 3.1 : Muestra N (650X) 
Despues del maquinado del material a la geometria requerida para cada ensayo, 
las pmbetas fueron sometidas a 10s distintos tratamientos termicos para lograr las mi- 
croestructuras de interes para el presente trabajo. 
Con el objeto de obtener una estructura martensitica austenizamos las muestras 
1173 K durante 30 minutos, en una atmbsfera de carbon0 para evitar la descarburiza- 
cion, seguido por un templado en salmuera (muestras T). El agregado de sal junto con 
una buena agitacion en el momento que se sumerge la pieza en el batio de agua, se 
realizaron para evitar las burbujas de vapor que se producen como product0 de la ebu- 
llicion en el agua que rodea la pieza, de mod0 tal que la velocidad de enfriamiento es 
tan rapida que no se pudo formar perlita y la estructura result0 totalmente martensitica 
como se muestra en la Foto 3.2, obtenida en el microscopio electr6nico de barrido 
(MEB) y cuyas condiciones de pulido y ataque son las mismas que las descriptas para 





Foto 3.2: Muesga T (4800X). 
I 4:' -. '. 
1 En 3.1.2.'1 mencionamos gue las makwita., de bajo carbono pmbablernente 
I 
nunca se puedan observar sin autorevenido. Sin embargo, el ataque con Nital 2% si 
bien pone de manifiesto 10s listones de martensib, no revela 10s carburos que podrian 
haberse producido por autorevenido. Para realiar esto ljltimo empleamos Picral 6% (6 
g de acido picrico en 100 mi de alcohol) en lugar cia, Nital. A muy alto aumento, en el 
ME0 pudimos observar unos pequefiisimos puntibs blancos que pensamos podrian ser 
10s carburos del autorevenido. El metodo metaloglrMco comljnmente empleado para el 
estudio de particulas es la tecnica de replicas mstalo@ficas. A continuacibn describi- 
. I  1 5  
remos la fonna de obtenerlas. I 
I 
1 Mediante una evaporadora depositamos una pellwla de carbono sobre la super- 
I 
fi&e de las muestras, previamente pulidas y @cadas con Picral 6%. Luego, con un 
elemento cortante, hicimos un cuadriculado sobil, la pelicula de carbon0 de mod0 que 
sobre la superficie quedadn marcados m a d r a b  de aproximadamente 3 mrn de lado. 
Sumergimos la muestra en un cristalizador c o ~ e n d o  Picral 6% y, una vez que ob- 
servamos unas pequefias burbujas entre la suppfficie de la muestra y la pelicula de 
carbono depositada, la sumergimos en un d s t a W 0 ~  con agua destilada de manera 
tal que entrara inclinada a la misma. De egta mma,  a1 it ingresando la muestra en el 
agua, se iban despegando 10s cuadrados de pelfgllas de m o n o  (replicas) [DOM,95]. 
Las dplicas, que quedaron flotando en el agua destilada, se levantaron con gri- 
llas de cobre, las cuales sumergimos en varios recipientes con el propdsito de eliminar 
restos. Despues de dos o tres lavados, las replicas quedaron ubicadas en cada grilla, 
listas para su observacion en el MET [DOM,95]. En la Foto 3.3, correspondiente a una 
replica de la probeta T, se observa el grado de autorevenido en esta probeta. 
Foto 3.3: R6plica de la muestra T (I 7500X). 
Quisimos identificar 10s carburos a traves de diagramas de difraccion de electro- 
nes. A pesar de 10s muchos intentos realizados, no se pudieron obtener diagramas de 
difraccion con la suficiente cantidad de puntos como para poder identificar a 10s carbu- 
ros. Sin embargo, suponemos en base al trabajo de Aborn [AB0,50] rnencionado ante- 
riormente, que se trata de cementita. No encontramos estudios mas recientes para con- 
firmar esto liltimo. 
A partir de las replicas no pudimos determinar donde ocurria la precipitation, 
entonces preparamos I4minas delgadas en un equipo de doble jet (Marca Struers Te- 
nupol 10) a partir de discos de 3 mm de dihmetro cortados por electroerosion y adelga- 
zados hasta 0,2 a 0,3 rnm de espesor por pulido mednico. El reactivo que usamos fue 
5% de acido perclorico disuelto en hcido adtico glacial. La tension aplicada fue de 70 V 
y la temperatura estuvo entre 285 y 288 K. 
I 
De la literatura [SPE,72], las interfases entre listones proveen sitios de nuclea- 
cion convenientes para tal precipitacibn. En laminas delgadas, realizadas como men- 
cionamos anteriormente a partir de muestres%T, obsewamos 'agujerosn a lo largo de li- 
4 '  
mites de listones (Foto 3.4). ~os ib lemhe arepondan a lugares donde estabsn los 
carburos de mayor tamafio. Tambien debe haber carburos de menor tarnatio en el inte- 4 . $7 r-= ' - 
*! 
rior de 10s listones. 7 -  Y , - . ... r 
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Foto 3.4: Lhmina delgada de la mwstra T (21 900X). 
I 
I 
I Debido a que la densidad de disloeacio"~4a las martensitas de aceros de bajo 
carbon0 son tal altas como en 10s aceros defmwdos y, en estos Gttimos, son las prin- 
cipales responsables del atrapamiento de hidr&pd [OR1,70], es de esperar que tam- 
b i h  influyan en el atrapamiento de las muestfas h p l a d s s  (muestras T). 
Una de las soluciones mds originales para logm que la concentracidn de hidro- 
geno no alcance el valor critic0 necesario pmtf&tgilizar a1 material es adicionar tram- 
pas beneficas [PRE,82]. La idea de base codeisb em distribuir de manera fina y homo- 
g4nea al hidrbgeno sobre 10s defedos poco s&@b(es dQ fisuracihn de manera de 
bajar localmente la concentracidn de hidr6geno sabre b s  defedos peligrosos. La solu- 
ci6n que m4s pmmete parece ser la de disp&i& el material de particulas finas y 
homogeneas. Pero su puesta en prktica pucbdg tram problemas tales como empeorar 




hidrogeno en 10s defectos peligrosos por adicion de trampas pueda ser solamente mo- 
menthnea: al cab0 de un cierto tiempo, estas trampas pueden saturar y el valor de con- 
centracion critical necesaria para fragilizar, puede ser alcanzado. Por diversas razones, 
la solucion del agregado de trampas es prometedora, pero delicada de ponerla en prac- 
tica [PRE,82]. 
A partir de esta idea pensamos, que si las dislocaciones eran las principales 
trampas para el hidrogeno en las muestras templadas, el agregado de carburos finos 
repartidos en la microestructura bajaria la fragilizacidn, pues el hidrogeno quedaria 
atrapado en ellos y no alcanzaria concentraciones peligrosas en el centro de las dislo- 
caciones. Es importante hacer notar que cuando iniciamos esta investigacion descono- 
ciamos que la muestra templada ya tenia carburos por autorevenido. La literatura con la 
que contabamos inicialmente nos informaba que para martensitas de menos de 0,25% 
de carbon0 no se precipitaban carburos a baja temperatura, salvo a tiempos muy largos. 
Speich y Leslie [SPE,72] mostraron que para un acero de 0,18% de carbon0 un reveni- 
do de 100 dias a 423 K se podria obtener un carburo (en el caso del trabajo hablan de 
carburo 6) .  Dado que ese tiempo no corresponde a 10s empleados en la industria reali- 
zamos un revenido de 6 horas a 453 K, tratamiento al que denominamos revenido a 
"baja" temperatura (probetas TRB). La microestructura de las muestras TRB, atacada 
con Nital2%, casi no presenta diferencias con las muestras templadas (T), salvo por la 
presencia de unas particulas muy pequefias como se observa en la Foto 3.5. 
."? , 
Foto 3.5: Muestra TRB (2400X). 
La microestructura producida por el revenido siaue manteniendo la morfologia en 
I 
paquetes. Sin embargo, en la Foto 3.6,'iombda a s dplica de la muestra TRB, obser- 
7 . ; - . ,  : 
vamos que el tamano de 10s carburos aument6. zq..,. !.-+-- . : + 8 - ,A .: 
1 ?+T. k: 'i. , 8 4 .  . . . 
I . . + ;  ~ : -,,- a. .-::, , -  5, 
. I v ,  
. 5 .  .$;.: - . .  ~ i ! G : r  ' . .  ,. , '.: . . ,, . >  ,. 4.;; 7 :  ,. : . - 3 , ;&. .. Q<g>. ,- .-.:: . ..- 
i 
,. - ?! : ,., - 
4 - - 
Foto 3.6: Rdplica de la m u d  .-,a. wL( - c 500X). ; 
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En base a lo mencionado en el dltimo p h d  di, 3.1.2.2, haciendo un revenido 
entre 673 y 973 K, modificariamos la las, windpales trampas para el hidro- 
L I - '  geno: las dislocaciones. Entonces, rea&&os un revenido a 773 K durante 1 hora, re- 
venido que llamamos de "altan temperatura (probetas TRA). Un revenido de este tip0 
hace que la morfologia en laminas se mantenga, pero se observa la desaparicibn de 
algunos bordes presentes en las otras muestras, lo cual se manifiesta por areas mayo- 
res de ataque, y la presencia de particulas de cementita globular en 10s bordes de 10s 
listones y a traves de la matriz martensitica (Foto 3.7). 
Foto 3.7: Mue8tra TRA (2400X). 
La microestructura comienza a tener forma de granos delimitada por 10s carburos 
donde la forma indica que estos han coalescido en la interseccion de muchas interfa- 
ses, tal como se puede apreciar en la replica tomada a este tipo de probetas (Foto 3.8). 
El nljmero de dislocaciones es grande, pero comienzan a reordenarse. 
Foto 3.8: Replica de la muestra TRA (17500X). 
1 .  
Como en el caso de la muestra T, tampoco pudimos identificar, a traves del dia- 
grama de difraccion de electrones, 10s carburos de las muestra TRB y TRA. 
Medimos la dureza de 10s tres tipos de probetas: tanto la templada como la reve- 
nida a baja temperatura fue de 39 RC (Rockwell C). La dureza de la probeta revenida a 
alta temperatura fue de 20 RC. 
En la Tabla 3.2 hacemos un resumen del estado microestructural de las muestras 
estudiadas en este trabajo y presentamos a 10s defectos candidates para actuar como 
sitios de atrapamiento de hidrogeno en el material. 
Tabla 3.2: Estado microestructural y sitios de atrapamiento para el A516 G60 estudiado 
en el presente trabajo 
Probeta Micmeatnsctwra Candidates a actuar co- 
. ma trampas 
N: 11 73 K, 58'. Ferrita epuisxial g perfia - h t ~ a s e s  fenita-peflita. 
fina. 
T: N + 11 73 K, 30' + tern- Martensita en Sidonw y ;, Y 4W~wciones: alta densi- 
plada con agua. carburos del aubreveflido. dad. 
, , 
- Carburos: produdo del 
autorevenido. 
TRB: N + T + 453 K, 6 ho- Martensita en listones y - Dislocaciones: alta densi- 
ras. carburos de mayor tamaAo dad. 
que en la muestra T. - Carburos: actljan como 
trampas profundas que im- 
piden que el hidrdgeno al- 
cance en las dislocaciones 
concentraciones criticas. 
TRA: N + T + 773 K, 1 ho- Desaparicidn de algunos - Dislocaciones: el trata- 
ra. bordes presentes en la miento hace que diminuya 
martensita de "la T la cantidad con respecto a 
y TRB. QW~UTQ$ #@ mya I@ rnuestras T y TRB. 
tamatlo gue lod A da :h 6 Carburos: Idem TRB. 
muestra 'VIRB. b 
3.3 Aceros inoxidables 
Recibe el nombre de inoxidable el acero que contiene 1 1 % o mas de Cr y menos que 
Ill % de C [MAN177]. 
10s aceros inoxidables son aceros resistentes a 10s agentes corrosivos, por via 
h6meda o seca, a temperatura ambiente o a temperaturas moderadas, inferiores, por 
ejemplo, a 573 K [COL167]. 
3.3.1 Sistema ternario Fe-Cr-Ni 
En 10s aceros conteniendo Fe-Cr-Ni, el efecto del Cr (estabilizador de la ferrita) 
opuesto al efecto del Ni (estabilizador de la austenita) se combinan para producir 
aleaciones con un amplio rango de estructuras. La primera investigacion del sistema 
ternario h e  realizada por Bain y Griffiths [BA1,27]. Estos autores deterrninaron las 
posiciones relativas de las fases a, y y el campo a mirs y para aleaciones ricas en Fe y 
establecieron la existencia de la fase a. Siguiendo a este primer trabajo, estudios 
posteriores definieron el sistema aunque, a causa de la lentitud de algunas 
transformaciones y a la falta de pureza en la aleaci6n en muchos de 10s estudios, la 
situacion de equilibrio exacto atjn es aproximada. Sin embargo, tecnologicamente, el 
verdadero equilibrio es rara vez alcanzado. Luego, en muchos casos, las aleaciones 
inoxidables representan materiales en no equilibrio o, en el mejor de 10s casos, materiales 
metaestables. A pesar de esta situacibn, un conocimiento de 10s diagramas de fases 
disponibles es muy dtil para predecir las estruduras metalcirgicas, como funcion de su 
historia anterior, asi como para diseiiar nuevas aleaciones. Este conocimiento es 
especialmente citil cuando 10s diagramas de fases temarios son acoplados con las 
aproximaciones empiricas, tal como el diagrarna de Schaeffler, para tener en cuenta el 
efecto de otra aleacion y adiciones de impurezas a la base Fe-Cr-Ni [GOR,73]. 
Para comprender el sistema temario FeCr-Ni posiblemente sea mejor examinar 
primero 10s binarios individuales. En la Figura 3.4 se observa el diagrama de equilibrio F e  
Cr, del cual se ve que el Cr es un estabilizador de la ferrita a, el cual limita el rango de 
estabilidad de la austenita y entre 1 103 y 1163 K [GOR,73]. 
, - <y 




I En aleaciones de alta pureza, la solubilidad W m a  dei Cr en y es alrededor del 
11,2% (12% atomico) alrededor de 10s 1273 K La presenda de pequefias cantidades de 
fuertes estabilizadores y, tales como el C y el Ni, pueden extender significativamente el lazo 
y o la region bifiisica ay [GOR173]. 
La porcion de bajas temperaturas del sistma Fe-Cr (alrededor del 45% de Cr) 
muestra la existencia de la fase a, que es una fase mil y dura, que se presenta en estos 
aceros cuando son mantenidos entre 723 y 1123 K o son enfrados muy lentamente dentro 




. .  
. ' - ,  
3.3.2 Tipos de aceros inoxidables 
I 
Pueden ser clasificados en cinco grandes grupos basados en su estructura cristalina 
o la presencia de precipitados por endurecimiento. Estas categorias son: ferriticos, 
austeniticos, duplex austeno-ferriticos, martensiticos y endurecibles por precipitacion. 
Los mas resistentes a la corrosih, 10s austeniticos son tambien 10s que tienen la 
mas baja resistencia, y mas alta tenacidad, mientras que 10s menos resistentes a la 
corrosion (aceros inoxidables martensiticos) contienen mas alta resistencia y la mas baja 
tenacidad. 
Los aceros inoxidables austeniticos son llamados de esta forma porque conservan, 
a temperatura ambiente, la estructura y que 10s aceros ordinarios toman a temperaturas 
elevadas. El agregado de Ni a estos aceros de alto contenido de Cr tiene el efecto de 
estabilizar la austenita tanto a bajas como a altas temperaturas, esto es suprimir las ferritas 
a y 6. El acero inoxidable 304 (19%Cr-1O%Ni-0,08%Cm&o es el tipico de esta clase de 
aleaciones. 
Los aceros austeniticos son soldables y las velocidades de enfriamiento habituales 
en una soldadura impiden la forrnaci6n de la fase o. La presencia de ferrita 6 es ventajosa 
en el metal de soldadura, contribuyendo a evitar fisuras en caliente, disminuyendo las 
tensiones de contraccion. 
3.4 Microestructuras presentes en las uniones soldadas de 10s aceros 
inoxidables de la serie AlSl300 
Los aceros inoxidables de la serie AlSl 300 contienen entre 60 y 70% de Fe 
[BR0,83]. La Figura 3.5 muestra 10s diagramas pseudobinarios para estas dos compo- 
siciones. 
La primera estructura que solidifica puede ser ferrita o austenita, dependiendo 
principalmente de que lado del eutectico se encuentre la composicion del material 
[BR0,83]. La solidification secundaria puede ser ferrita o austenita, debido a que la se- 
gregacion que se produce durante el enfriamiento puede desviar la composicion del li- 
quido remanente. 
Figura 3.5: Diagrama Cr-Ni para un 
En la Figura 3.6 se ilustra esquem&icamente los diferentes modos de solidifica- 
ciqn y las microestructuras finales, las cuales drpenden de la fase primaria y las si- 
gJientes transformaciones de fase que se pmducen en el estado sdlido. 
En el mod0 AF (austenitico-ferritico) (Fig. 3.6.a.) la solidificacidn comienza con 
austenita primaria, seguida por una solidificaci6n eutfMca en la ljltima etapa, a medida 
que el liquid0 se enriquece de Cr y de Ni, y la composici6n alcanza el valor de la com- 
position eutectica. La tipica microestrudura e$ cafularldendritica de austenita en cuyos 
bordes hay ferrita 6 en f o n a  de eut6dico divorcipdo (6 interdendritica). La cantidad de 
Cr y Ni aumenta hacia las regiones interdendriticas. En la regidn interdendritica 6 el 
contenido de Ni disminuye significativamente y el de Cr torna valores mayores que en 
las regiones interdendriticas y [KOS,94]. ,. 2 5 
. ! 
. ;  
Modo AF Modo FA Modo FA 
Ferrita euthctica Ferrita vermicular Ferrita laminar 
a)  b) c) 
Aumenta CrlNi 
'"1 AUSTENITA 
Figura 3.6: Representacion esquemAtica de las morfologias de ferrita formadas durante . - ] 
3' ,4 
la solidificacion de uniones de aceros inoxidables, caracteristicas de las aleaciones es- 
tudiadas en el presente trabajo. a) Modo AF: solidificacion de austenita primaria con fe- 
rrita eutectica, b) mod0 FA: solidificacibn de ferrita primaria produciendo una morfologia 
de ferrita vermicular y c) mod0 FA: solidificacibn de ferrita primaria produciendo una 
morfologia de ferrita laminar [BR0,83]. 
En el mod0 FA (ferritico-austenitico) (Fig. 3.6.b. y 3.6.c.) la solidificacibn comien- 
za con ferrita 6 primaria y luego, a medida que el liquid0 se enriquece en Nil cambia a 
solidificacion eutectica. Las dendritas de ferrita 6 primaria crecen y la austenita se forma 
en las regiones interdendriticas como resultado de la reaccion eutectica. La cantidad de 
6 primaria decrece por la transformacibn de 6 + y a medida que desciende la tempe- 
ratura. La ferrita se retiene dentro def centr'o de las dendritas, mientras que el eutectico, 
si es que hay, esta a lo largo de 10s bordes de las dendritas como en el mod0 AF. La 
ferrita esta enriquecida en Cr y empobrecida en Ni [KOS,94]. Este ljltimo elemento au- 
menta en la regi6n interdendritica y. En este tipo de solidificacion se observan dos tipos 
morfologias posibles para la ferrita: vermicular (Fig. 3.6.b.) y laminar (Fig. 3.6.c.) 
[BR0,83]. Ambas estan confinadas en el interior de las dendritas y, a medida que se 
incrementa el cociente %Crl%Ni y la velocidad de enfriamiento, aumenta la morfologia 
laminar [BR0,83]. .< 
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Estos diagramas son utiles par& entenaer la rdaad6n entre la ferrita y la austenita 
a varias temperaturas, al enfriar un acero inoxidable. Sin embargo, solamente repre- 
sentan condiciones muy cercanas al equilibrio. Los enfriamientos que se producen en 
10s procesos de soldadura son, en contraste, extremadamente rhpidos y, obviamente, 
no se alcanza el equilibrio [DEL,74]. El de feqita en una soldadura esta de- 
terminado, fundamentalmente, por la qufmi'g det material de aporte. 
Schaeffler [SCH,49] reconoci6 esto, y elaboh uh diagrarna basado en observaciones 
metalogrhficas con un error de f 4% en el porcentaje de volumen de ferrita, conocido 
Figura 3.7: ~ i a ~ r a h a  de ScnazWner [CUNl90]. 
Este diagrarna resulta rnuy ritil para l ~ ~ t # s 6 ~ ~ p e r r n i t e  conocer en forma 
I 
apmximada 10s niveles de ferrita con o sin matwid de aporte. Versiones posteriores 
fueron disminuyendo el error. La Bltim4 ~ $ a r  p .  qaagrarna  ?. * -  de DeLong [DEL,GO] 
tL  c: > (Figura 3.8), tiene tres diferencias signih&ivas con respecto ol diagrarna de Schaeffler: 
1) se agrego el efecto del nitrogen0 (30 x N%) en el eje de las ordenadas, correspon- 
diente a1 Ni equivalente; 2) se incorpord un cambio en la pendiente de las lineas, mejo- 
rando la precision y 3) 10s espaciados entre lineas se hicieron casi iguales en oposicion 
al diagrama de Schaeffler en el cual la distancia entre lineas era cambiante [DEL,74]. 
Ademas, el diagrama de DeLong pennite relacionar el contenido de ferrita a un indice 
de ferrita (NF: n~lmero ferritico) [CUN,SO]. 
Una variabilidad en la composici6n quimica (una medicion no muy buena) traera 
aparejado un gran cambio en el NF, a lo que se le suma 10s errores que uno cometa so- 
bre el diagrama [DEL,74]. 
Metalograficamente es muy dificil determinar el porcentaje de ferrita con preci- 
sion debido a que, al ser el enfriamiento tan rhpido, se obtiene una estructura austeno- 
ferritica muy fina. A esto se le suma el hecho que 10s medios de ataque empleados para 
revelar la ferrita pueden no atacarla lo suficiente o sobreatacarla. 
Se observan variaciones en el contenido de ferrita dentro de una misma secci6n1 
a lo largo de la longitud y de un corddn a otro. Todo esto es debido a variaciones en el 
enfriamiento, a cambios en la composicidn quimica dentro del cord6n debida a la se- 
gregacion de elementos en el enfriamiento y, quiz&, a cambios en la cantidad de N 
(atmosfera protectors) a medida que progresa la soldadura [DEL,74]. 
Figura 3.8: Diagrama de DeLong [CUNI9O]. 
Aprovechando las propiedades magneticas de la ferrita y la carencia de ellas en 
austenita, se hace uso de ellas para determinar el contenido de ferrita empleando 
instrumentos llamados ferritometros. Al ser este un metodo no destructivo y al no reque- 
rir preparacion especial de su superficie, se 11696 a un grado de desarrollo tal que ac- 
tualmente existen numerosos instrumentos comerciales fabricados con tal fin [DEL,74]. 
Estos instrumentos pueden ser calibrados con patrones de una dada cantidad de ferrita. 
Debido a que estos instrumentos operan con una baja densidad de flujo, 10s resultados 
obtenidos con ellos son dependientes del espesor de la muestra. El aire existente entre 
el aparato y la muestra, la distribution no homog6nea de ferrita (forma, tamat70 y orien- 
\ : tacion) tambien influyen en la determination. 
Lo mencionado anteriormente muestra que hay que ser muy prudente cuando se 
habla de contenido de ferrita. Esto explica, en particular, la importante dispersion cons- 
tatada en 10s valores obtenidos experimentalmentf cuando se la determina [CUN,SO]. 
- * 
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3.4.1 Uniones soldadas de aceros inoxidable austeniticos tomando al AlSl 304 
como material base 
La existencia de tensiones (inducidas p~ la solidificacidn) y las segregaciones 
interdendriticas hacen que las soldaduras purmrr te austeniticas (luego del enfria- 
miento) sean sensibles al fendmeno de fisuracidn en caliente. La presencia de un 3 a 
un 8% de ferrita 6, en el metal depositado por soldadura, permite reducir la sensibilidad 
, A  
de la fisuracion a alta temperatura, debido a que la solubilidad de las impurezas (S, P, 
Se, Sn, etc.) es mayor en la ferrita que en la austenita. Por este motivo, la presencia de 
ferrita interdendritica permitird una mayor cantidad de impurezas en solucion en su es- 
tructura evitando, de este modo, la forrnacidn de compuestos de bajo punto de fusion 
que son la causa de la fisuracion bajo la acci6n de las tensiones de solidification. Sin 
embargo, se aconseja tener un mdximo del 12% para evitar problemas de corrosion y 
t 
fisuracion por fase o [OVE,94]. , :  - 
'C 
A pesar del extenso uso de 10s aceros inoxidables austeniticos en medios hidro- 
genados, todavia no estA claro el efecto sobre la FPH de la presencia de ferrita 6 en 10s 
cordones de soldaduras de 10s equipos sometidas a medios hidrogenados. 
Brooks y colaboradores [BR0,81] [BR0,83] estudiaron el efecto del hidrogeno 
sobre el comportamiento a 10s ensayos de tracciw de aceros inoxidables austeniticos 
L 
en dos aceros AlSl de la serie 300 y en dos aleaciones endurecidas por nitrogen0 en 
solucion. Concluyeron que en materiales con baja energia de falla de apilamiento (EFA) 
(es decir, el 304 L y el 308 L) el hidrogeno cambiaba, en las zonas cercanas al borde de 
la muestra, el mod0 de fractura por hoyuelos a un mod0 mixto de fractura ductil y fragil, 
asociada con las interfases ferrita-austenita. Mas alla del borde, se incrementaba la 
ductilidad y en el centro era completamente d6ctil. Para soldaduras con alta EFA (es 
decir, el 309 S y el 22.13.15) la perdida de ductilidad fue menor, sin cambio en el mod0 
de fractura. Estos autores no observaron efectos significativos al variar la cantidad de 
ferrita del 1 al 10%. 
Estudios preliminares llevados a cabo en nuestro laboratorio [OVE,81] M PER,^^], 
sobre cordones de aceros inoxidables austeniticos con distintos contenidos de ferrita 6 
(NF = 0,15; 5 y 15) empleando ensayos de doblado, mostraron la forrnacion de microfi- 
suras en las interfases austeno-ferriticas. Si bien, 10s datos obtenidos a partir de 10s en- 
sayos de doblado mostraron baja susceptibilidad al hidrogeno en las muestras con bajo 
contenido de ferrita, no deterrninaron la diferencia de comportamiento frente al hidroge- 
no entre las muestras de 5 y 15% de ferrita 6. Para poder cuantificar el nivel de FPH era 
necesario recurrir al ensayo de traccibn. Con este proposito, se mandaron a hacer cor- 
dones sobre una chapa de acero inoxidable austenitico 304 de 5 mm de espesor. El 
proceso fue el de soldadura por arco de tungsteno, protegido con gas (TIG), y las 
muestras fueron obtenidas de la parte superior de la zona de relleno. Se seleccionaron 
10s electrodos de aceros inoxidables austeniticos de manera de obtener valores extre- 
mos de ferrita (materiales de aporte 31 0 y 312) y un valor intermedio (material de aporte 
308). Las tres uniones soldadas obtenidas aparecen en la Tabla 3.3. 
Pudimos conocer el contenido de ferrita de las distintas muestras empleando un 
ferritometro. El instrumento empleado fue el de la empresa CONARCO ("Ferrite Content 
Meter Institut, Dr. Foster Model 1053, NO102 a.222") que mide en el espacio comprendi- 
do por una hemiesfera de 0,3 cm de diAmetro. Los datos obtenidos figuran como nume- 
ro ferritico (NF) en la Tabla 3.3. 
Tabla 3.3: Uniones soldadas con aceros inoxidable 304 como material base. 
Union Material de aporte NF 
A 31 0 - 0 a 2  
\ 
B 308 - 8 
C 31 2 - 25 a 30 
El analisis quimico de las muestras fue realizado en el Departamento de Quimica 
Analitica de la CNEA y el porcentaje en peso de 10s principales elementos de las alea- 
ciones estan dados en la Tabla 3.4. 
Tabla 3.4: Composici6n quimica de las uniones. 
Unidn %Cr %Mn %Ni %C 
A 20,O a 0,1 1,70 f 0,02 123 k 0 , I  0,087 a 0,001 
B 18,s a O,1 2,06 f 0,02 11,O *O, I  0,0351 a 0,0002 
C 22,3 k 0,l 1,67 f 0,02 9,5 st 0,l 0,062 a 0,001 
C 
En la Fotos 3.9, 3.1 0 y 3.1 1 mostramos la variacidn del contenido de ferrita (fase 
mas oscura) logrado en estas tres uniones. La preparaci6n metalografica la realizamos 
con pulidos mednicos en papeles de carburo de silicio hasta malla 600, seguido con 
un pulido con pasta de diamante hasta 114 pm usando como lubricante alcohol. 
El ataque lo llevamos a cab0 electroliticamente mediante la tecnica del tampon. 
lnicialmente atacamos con oxalico al 10% durante 30 segundos con un voltaje de 8 V. 
Como la ferrita aparecia sobreatacada, probamos un ataque usando soda ca6stica (40 
g de NaOH en 100 ml de agua) a 3 V durante un minuto a temperatura ambiente. Este 
ataque no solo revela perfectamente a la ferrita (Fotos 3.9, 3.10 y 3.1 1) sino tambien, 
, 
realizandolo a tiempos un poco mayores, sirve para revelar 10s bordes de las celulas 
austeniticas. 
I 
Foto 3.9: Unidn A (400X). 
Foto 3.10: Union B (400X). 
En la Foto 3.12 obsewamos la miaoestrudura tipica de la union A. El mod0 de 
solidification es el que describimos previamente como modo AF. El interior de las celu- 
las es austenita y, dentro de algunos bordes de las c8lulas, pueden distinguirse lagunas 
de ferrita. La distribucion de la ferrita sobre la superficie de la muestra es bastante 
inhomogenea y la cantidad varia de una muestra a otra en forma apreciable, mante- 
niendose siempre baja. Esto explica la gran dispersion obtenida al medir el NF (Tabla 
3.3). 
Foto 3.1 1 : Union C (400X). 
Por medio de la microsonda pudimos obtener las concentraciones de Fe, Cr, Ni y 
Mn en la zona austenitica. Debido a que la ferrita ocupa una zona muy fina no se podria 
confiar en 10s resultados obtenidos, pues estaban influenciados por el contenido de 
estos elementos en las zonas austeniticas vecinas. Observamos que el contenido de Cr 
aumentaba desde el centro de la celda hacia el borde. Cuando este 6ltimo contenia fe- 
rrita, el aumento del contenido de Cr era mayor. No notamos variacion del contenido de 
Nil salvo cuando el borde tenia krrita, pues en ese caso el niquel disminuia notable- 
mente. 
El mod0 de solidificacibn de la unibn B fue explicado con el nombre FA. La distri- 
bucion de la ferrita es bastante uniforme, lo cual hizo que las mediciones del NF no pre- 
sentasen practicamente variaciones, y su morfologia tiende a ser vermicular (Foto 3.13). 
Foto: 3.1 3: Unibn B (2560X). 
d 
El mod0 de solidification de la uni6n C, la muestra que presenta mayor contenido 
de ferrita, es el mismo que el correspondiente a la union 0, pero su morfologia es lami- 
nar (Foto 3.14). 
Tanto en la union 6 como en la C, la microsonda permiti6 observar como el con- 
tenido de Cr se incrementaba desde el centro de la austenita hacia la ferrita, en cambio 
el Ni lo hacia en sentido inverso. 
$ - :. * *  Foto 3.14: Uni6n C ,256030. ,:< ,:. 
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En la Tabla 5.5 hacemos un resumen del estado microestructural de las uniones 
soldadas estudiadas en este trabajo. 
Tabla 5.5: Uniones soltadas de aceros inoxidable austeniticos. 
I 
Tipo de probeta Microestructura 
Union A Celulas de austenita. Dentro de algunos 
bordes de las celulas pueden distinguirse 
lagunas de ferrita. Cantidad de ferrita: NF 
- 0 a 2 .  




ta de morfologia vermicular. Cantidad de i- 
* 
Uni6n C : Estnrctura diiplex austeno-ferritica con fe- 
' 
:wrfologfa laminar. Cantidad de 
9 -  e,r: 
ferrita: NF - 25 a 30. 
. - -A 
: I - ;  -; 
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I Las tres uniones soldadas bajo wwo presentan m defect0 en com6n 
"candidatow para aduar corno trampa para ikdf6geno: las inierfases ferrita-cementita. 
- j4:-;r -- ;, /=I 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 
Las tecnicas que ponen en ev'idencia el atrapamiento son muy variadas. Las mas 
simples lo hacen de manera general, sin identificar directamente las trampas. Las mas 
sofisticadas, por el contrario, permiten una visualization mas directa del atrapamiento. 
Entre las primeras se encuentra la tecnica de la permeacion de hidrogeno y, entre las 
segundas, la tecnica de la microimpresion de hidrogeno. Ambas fueron empleadas en el 
presente trabajo y las describiremos en este capitulo. 
Para estudiar el dafio que causa el hidrogeno en 10s materiales se realizaron dos 
tipos de ensayos: ensayos de fisuracion y ensayos de traccion uniaxial. 
4.1 Tecnica de la microimpresion de hidrdgeno (MIH) 
Para el analisis de la distribucion del hidrogeno en las imperfecciones cristalinas, 
posterior a la carga de la muestra con hidrogeno, empleamos la tecnica de la microim- 
presion de hidrogeno (MIH)   PER.^^] [OVE,85]. Dicha tecnica, desarrollada en nuestro 
laboratorio, permite determinar la distribucion del hidrogeno en la microestructura del 
material, a escala de microscopia electronics y tiene la ventaja de poner en evidencia la 
existencia de muchas categorias de trampas, aun las de muy bajas energias. 
Gran parte del trabajo de esta tesis consistio en poner a punto el uso de la tecni- 
ca de la MIH en aceros a1 carbono, la cual fue inicialmente desarrollada para aceros 
inoxidables y apenas empleada en aceros al carbono [OVE,85]. 
4.1. I Procedimiento experimental 
Una muestra, previamente cargada con hidrogeno, se cubre con una emulsion 
nuclear liquida que contiene cristales de AgBr (Figura 4.1). El hidrogeno que sale de la 
superficie del metal reduce 10s iones de plata a plata metalica. Despues de dejar la 
muestra en contact0 con la emulsion durante un tiempo, se la coloca en un fijador para 
eliminar 10s cristales de AgBr que no reaccionaron con el hidrogeno. Previo lavado y 
secado, las muestras estan listas para ser observadas en el microscopio electronico de 
barrido (MEB). Los granos de Ag aparecen como particulas esfericas blancas super- 
puestas a la microestructura [OVE,85]. 
Figura 4.1 : Principio d; f"aQh&~ [&~,85]. 
> 2 -" - _ I  I 
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Figura 4.2: Resumen be1 dmc rn~bn%-e~@rirnental 
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A continuacion describiremos 10s defa tales de la MIH. 
4.1 .I .I Preparacidn rnetalogrAfica $carga de hidrdgeno 
Las muestras, previamente p hasta 1 pm, fueron cargadas catodicamente 
en las siguientes condiciones: -,.A% . 
5 ' - ; ,  
* A 
Tabla 4.1 : Condiciones de ca'iS'cat6dica para 10s aceros empleados. 
-.' i 




El dispositivo con el que se cuenta para realizar cargas catodicas es el mostrado 
Muestra Acero al d!@bano Acero inoxidable 
Catodo probeta probeta 
en la Figura 4.3: un vaso de precipiQ&g@n una tapa de goma con agujeros para pa- 
Anodo 
Electrolito 
Densidad de corriente 
Temperatura 
Tiempo 
sar 10s alambres de acero inoxidable, de ibs cuales van sujetas las probetas a ser estu- 
dadas (P), y un tub0 de vidrio, con un tap6n en su extremo superior, en cuyo interior se 
"* 
Pt 
1 N H2S04 
5 r n ~  cm"
ambiente 
24 horas 
encuentra el contraelectrodo de Pt (CE].: ; 
Pt 
1 N H2SO4 + 250 mgll 
As203 
20 mA cm-2 
ambiente 
1 hora 
Figura 4.3: Celda empleada para real im fas cargas catodicas. P: probeta, CE: con- 
traeledrodo. 
. - 
Despues de llenar la celda con el electrolito adecuado, 10s alambres que sostie- 
nen a las muestras y al contraelectrodo se conectan a un galvanostato (marca L y P). 
Uno de 10s problemas que presentaba la carga catodica era como sostener las 
muestras a 10s alambres de acero inoxidable. Sosteniendolas con agarraderas del mis- 
mo material o con cocodrilos de acero inoxidables no se lograba un buen contacto. Por 
lo tanto, corriamos el riesgo que se oxidaran ylo se cayeran. Resolvimos el problema 
usando muestras con espesores del orden del milimetro unidas a1 alambre de acero 
inoxidable empleando soldadura de punto. 
4.1 .I .2 Revestimiento de las muestras con I- dmulsibn nuclear 
Despues de la carga catodica, las probetas se pulen con pasta de diamante de 
I pm durante unos segundos para eliminar el hidrdgeno adsorbido en la superficie. Des- 
pues de atacarlas para revelar su microestructura, las muestras se cubren con una fina 
capa de emulsion nuclear. Este proceso inicialmente lo realizabamos con iluminacion 
amarilla, pues asi se habia realizado anteriormente en nuestro laboratorio  PER,^^] 
[OVE,85]. Sin embargo, observamos que empleando luz natural, no se veian alterados 
10s resultados, siendo obvia la ventaja de este tipo de iluminacion. 
La emulsion empleada fue llford L-4 la cual tiene un tamaiio de grano de 0,13 prn 
de diametro. Una emulsion fotogrfrfica es esencialmente una dispersion de cristales de 
un haluro de plata en una matriz de gelatina coh las condiciones que 10s cristales son 
muy uniforrnes en tamaiio y en sensibilidad, muy pocos cristales pueden ser revelados 
sin exponerlos a particulas cargadas (pocos artefactos) y la relacion plata a gelatina es 
mucho mayor que en una emulsion convencional [ILF,NU]. 
Para obtener una capa monogranular densa de cristales de AgBr se diluye 1 
gramo de emulsion cada 2 ml de agua destilada con 5% en peso de Na2N0. El nitrito se 
agrega para disminuir la corrosion de la superficie en estudio por accion del AgBr 
[OVE,85]. Le y Wilde [LE,83] propusieron agregar nitrito a las soluciones de la emulsion 
y del fijador, al hacer autoradiografias en aleaciones de bajo carbono, como inhibidor de 
la corrosion. Anteriormente, otros investigadores habian tratado de solucionar el pro- 
blema mediante el recubrimiento de la muestra con capas protectoras (colodion, carbo- 
no, oro) sin poder evitar la corrosi6n. Nosotros intentarnos recubrir la muestra con bar- 
niz para replica diluido con acetato de butilo y sin diluir. El resultado tambi6n fue desfa- 
vorable: a1 incidir el haz de electrones del MEB sobre la superficie de la muestra se am- 
. ?  .. 
pollaba el barniz que la recubria. El us0 del nitrito nos permitio aplicar la MIH a 10s ace- 
ros de bajo carbono. 
La emulsion se calienta en un bat70 de agua, de manera de tener una temperatu- 
ra entre 318 y 323 K hasta fundirla, revolviendo con una varilla de vidrio lentamente pa- 
ra homogeneizar sin producir burbujas. Despues de unos veinte minutos, se la saca del 
baiio de agua y ya esta lista para usar. i l  
Para colocar la emulsion sobre la muestra bajo estudio, se utiliza un anillo de 
acero inoxidable de aproximadamente 5 cm de diametro que se sumerge en la emulsion 
/ fundida a la cual se la deja enfriar hasta casi temperatura ambiente (temperatura a la 
que se encuentran las muestras que se desea estudiar). Sobre el anillo se forma una 
membrana de consistencia gelatinosa que se deposita sobre la probeta. 
La correcta preparacion de la emulsion se observa cuando a1 poner el anillo en el 
recipiente que la contiene, esta queda sostenida en el anillo, no se observan burbujas, 




La capa de emulsion consiste de granos esfericos de AgBr acomodados en forma : . 
compacta y sin superposicion. La gelatina forma una capa muy delgada alrededor de 
10s granos de AgBr, impidiendo su contacto direct0 [PRA,78]. I 
La emulsion se deja en contacto intimo con el material, durante el lapso deseado. 
Durante ese tiempo la emulsion recibe al hidrbgeno que sale de la muestra previamente 
cargada, reaccionado con 10s iones Ag' y reduci6ndolos a ~ g ' :  
o sea, que no se trata de un proceso fotografico clasico, donde la imagen de Ag es re- 
velada a partir de una imagen latente presente en 10s granos de AgBr, s i n ~  que resulta 
de una reaccion quimica. 
Posteriormente, con el objeto de elirninar 10s cristales de AgBr que no fueron re- 
ducidos por el hidrogeno, la muestra se coloca en un baiio fijador fotogrhfico. El fijador 
consta de: hiposulfito de sodio, 250 g; sulfito de sodio, 10 g; bisulfito de sodio, 66 g; ni- 
trito de sodio, 30 g y se completa con agua destilada hasta 1 I 
Despues de secar la muestra con aire caliente, esta lista para observarla en el 
~ E B .  Los granos de Ag aparecen como esferas blancas, superpuestas a la microes- 
tructura del material, indicando 10s sitios por donde salid el hidrdgeno de la muestra. 
Es aconsejable hacer muestras testigos (ponerle emulsion a probetas que no han 
sido cargadas con hidrogeno) para verificar que el nivel de artefactos se mantiene bajo. 
I 
Es posible detectar esferas de Ag de diAmetro aproximadamente de 0,l gm, es 
decir, del orden de 10s cristales de la emulsidn nuclear lo wa l  coincide con lo que ob- 
tienen Moulin y colaboradores [MOU,78] con la mnica de la microbawman (tecnica en 
la que tambien se emplea una emulsi6n nuclear y permite localizar al azufre presente 
en el material a escala de MEB y MET, ver 4.1.1.5). 
La aplicacion de una emulsion nuclear deja del 15 al 20 % de la superficie sin 
cubrir por cristales de AgBr debido a 10s interstidos entre cristales esfericos. Los ato- 
mos de hidrogeno que atraviesen estos interstidos no interacturaran con 10s cristales 
de AgBr [OVE,85]. 
Otros autores [SCH,83] [YA0,91] emplearon una salucion diluida de K[Ag(CN)d 
en niquel en lugar de la emulsion nuclear. Nodros irrtentamos usar esta solucion en 
aceros en lugar de la emulsion nuclear, pues no s6l0 es mas economics sin0 tambien 
es mas asequible (la emulsi6n llford L4 se compra en el exterior). Lamentablemente, las 
muestras se oxidaron aljn con el agregado de 5% en peso de Na2N0. 
4.1 .I .3 MIH como tecnica cuantitativa 
- 
' ', ! 
Una de las lineas de trabajo pendienib en el desarrollo de la MIH era tratar de 
c nvertirla en una tecnica cuantitativa [OVE,8?5]. P Como se observaba que al variar la micromtructura mediante tratamientos termi- 
cos se modificaba el porcentaje de superficie wbierta por granos de Ag, se decidio em- 
plear la tecnica no solo cualitativamente para e W k w  b s  sitios de atrapamiento del hi- 
drogeno, sino tambien, relacionar el mencionado porcentaje con el desgasado de hidro- 
geno del material. 
Para obtener el porcentaje de superfide cubierta por granos Ag se empleo una 
tecnica de metalografia cuantitativa. El metodo consiste [UND,73] en colocar sobre una 
grilla de plastic0 transparente con cuadrados de 2 mm de lado, la fotografia (tomada 
con el MEB) de una muestra sobre la que se ha -ticado la t h i c a  de la MIH. Los pun- 
&!f1!: 
tos de la grilla (intersecciones entre-lineas perpendiculares de la misma) son llamados 
puntos de prueba. 
Para distinguir 10s granos de Ag 10s coloreamos. Despues de fijar la grilla sobre 
la fotografia contamos el total de puntos de prueba que caian sobre 10s mismos (PAg). 
Tambien contamos 10s puntos de prueba totales que cubrian la fotografia (Pt). Luego, 
definimos porcentaje de superficie cubierta por granos de Ag a P = (PA$Pt) x 100. 
Cuanto mayor es este porcentaje, mayor es la cantidad de hidrogeno que sale del mate- 
rial. 
Hay que tener presente que para obtener el valor de P para muestras cuya mi- 
croestructura variamos mediante tratamientos terrnicos, es necesario aplicar la metalo- 
grafia cuantitativa a fotos con el mismo aumento, que correspondan a muestras carga- 
das con hidrogeno durante el mismo tiempo y en las que la emulsion estuvo en contacto 
durante el mismo lapso. 
Otra contribucion que realizamos al desarrollo de la tecnica, fue obtener un coe- 
ficiente de difusion empleando metalografia cuantitativa sobre muestras cargadas con 
hidrogeno sobre las cuales se vario el tiempo de contacto emulsion-muestra [LUP,95]. 
Las muestras empleadas fueron las templadas, por presentar esta microestructura una 
cantidad de hidrogeno desgasado suficiente como para ser medido contando 10s pun- 
tos, y el coeficiente de difusion obtenido estd en acuerdo con 10s valores que resultan 
para microestructuras de ese tipo. Los resultados de estos estudios 10s presentamos en 
el Apendice I. 
4.1 .I .4 Aplicaci6n de la MIH en aceros de fabricacidn nacional 
Nuestro grupo, encargado en estudiar el efecto del daiio por hidrogeno en la 
CNEA, dio respuestas al comportamiento de aceros de fabricacion nacional (aceros mi- 
croaleados e inoxidables) tal como describimos en el Apendice ll. La MIH formo parte 
, ' . l f l ;  
de esos estudios. 
4.1 .I .5 MIH: otras aplicaciones 
En las aiio 1906, Baumann propuso un metodo metalografico simple para poner 
en evidencia directa las segregaciones macrosu5picas de azufre en 10s aceros. El co- 
nocimiento de la reparticion de esta impureza en las piezas industriales es importante, 
debido a que 10s sulfuros son responsables de un gran nljmero de accidentes de servi- 
I 
cio. Esta tecnica consiste en aplicar sobre la pieza bajo estudio durante 1 a 5 minutos, 
un papel fotografico de bromuro de plata, previamente mojado en una solucion de acido 
sulfurico. Despues de un fijado, la ubicacion de 10s sulfuros esta indicada por la presen- 
cia de un sulfuro de plata Ag2S que posee un color marr6n - negro en el microscopio 
optico [MOU,78]. 
I Debido a que el azufre puede tener influencia sobre el comportamiento de 10s 
materiales a una escala mucho mas fina que la que es accesible con la impresion Bau- 
mann clasica (fisuracion en caliente de las soldaduras, fragilizacion intergranular de 
cilertas aleaciones, corrosion localizada, dalios atribuidos normalmente a la existencia 
de microsulfuros o aun de microsegregaciones de azufre a escala atomics), fue necesa- 
rio mejorar la resolucion mediante una tecnica que permitiera localizar la existencia de 
azufre en un material a escala del MEB o del MET. Moulin, Ovejero, Haut y Aucouturier 
[MOU,78] desarrollaron la microimpresidn Baumann, la cual fue product0 de la combi- 
nation de la observacion directa del azufre en la aleacidn por la impresidn Baumann y 
el excelente poder de resolucion de las emulsiones nucleares empleadas en autoradio- 
grafia. 
En la microimpresion Baumann se coloca una capa de emulsi6n nuclear sobre la 
superficie bajo estudio, sobre la cual se deposita una gota de Acido sulf6ric0, que reac- 
ciona con el azufre presente en la aleacion, liberando H2S. Este llltimo reacciona con el 
bromuro de Ag de la emulsion nuclear dando Ag2S. Posteriorrnente, la emulsion se fija 
en un fijador de la composition dada en 4.1 .I .2 y el sulfuro de plata aparece como esfe- 
ras blancas en el MEB, las cuales ponen en evidencia la reparticion de azufre en las 
muestras. El parecido que encontramos entre la microimpresidn Baumann y la MIH pro- 
viene del hecho que esta 6ltima fue desarrollada por Ovejero y colaboradores tomando 
como base la primera. Pensamos que seria interesante desarrollar una "macroimpresion 
de hidrogeno" (del tipo de la tecnica Baumann), probando con papeles fotograficos mo- 
jados con 5% en peso de Na2N0 sobre probetas previamente cargadas con hidrogeno. 
Luego del fijado, observamos que el papel que mhs tiempo habia permanecido sobre la 
muestra estaba mas oscuro. Con ayuda de un fotodensitdmetro (con el que se pudo 
medir la intensidad de luz que pasa a travbs de la pelicula, la cual es inversamente pro- 
porcional a la cantidad de granos de Ag producidos por el hidrdgeno) observamos que 
cuanto mayor era el tiempo de exposicibn, menor era la cantidad de luz transmitida. Sin 
embargo, queda mucho por hacer para lograr que esta tecnica pueda ser usada en 
planta (tipo de pelicula, fijador, efecto del nitrito, etc.). 
4.1.1.6 MIH en laminas delgadas: una deuda pendiente ... 
La aplicacion de la t6cnica de la MIH en laminas delgadas fue considerada desde 
el principio de este trabajo. Lamentablemente, en el momento de iniciar 10s menciona- 
dos estudios, el MET del Departamento de Materiales dejo de funcionar por largo tiem- 
po. Sin embargo, consideramos factible la puesta a punto de la MIH en laminas delga- 
das. Mas ahora, con la llegada de un nuevo MET con analizador!!! 
4.2 T6cnica de la permeacidn de hidrdgeno 
En esta tecnica, como comentamos en 2.2.3, el hidrogeno se genera sobre una 
cara de una lamina del material en estudio y se detecta electroquimicamente en la cara 
opuesta, obteniendose una curva o transitorio de perrneacion donde se representa el 
flujo de hidrogeno que sale de la lamina en funcidn del tiempo, medido a partir del mo- 
mento en que se inicia la carga de hidr6geno. 
Estos ensayos se llevaron a cab0 empleando la tecnica de Devanathan y Sta- 
churski [DEV,62]. La doble celda de vidrio empleada (Figura 4.4) consta de un compar- 
timiento o celda de generacion o carga y otro de deteccion, separados por una lamina 
del material en estudio (cuyo contact0 electrico es realizado pot un alambre de plata) 
cuyas dimensiones no pueden superar 10s 3 crn de dihmetro y 10s 3,5 mm de espesor. 
Como la pequeAa deformaci6n que puede dejar un pulido mednico puede alterar 
10s resultados de las experiencias de penneacidn [BRU,96], las superficies de las 
muestras las pulimos electroliticamente. La solucion empleada fue Butilcellosolve- 
perclorico 90:10 (Butilcellosolve, 90% y Acido perclorico, 10%) manteniendola fria du- 
rante el pulido. La electr6lisis la llevamos a cabo a un voltaje de 35 V durante 5 minu- 
tos. 
La introduccion del hidrogeno puede realizarse electroquimicamente o en forma 
gaseosa. En el caso en que se realice electroquimicamente (Figura 4.4.a), la celda de 
generacion consta de un contraelectrodo de Pt (CE), un burbujeador de Nz, un electrodo 
de referencia (ER) y esta conectada a un galvanostato (potenciostato marca L y P) por 
medio del cual es posible fijar el valor de la corriente entre la lamina de metal y el con- 
traelectrodo. La densidad de corriente utilizada fue de 5 mA ~ m ' ~ ,  considerada suficien- 
temente baja como para detectar transitorios de peneacion sin producir cambios en la 
estructura de la muestra (ya sea aumentando el tamat70 de las trampas existentes o in- 
troduciendo nuevas). La carga de hidrogeno se logra imponiendo una polaridad catodi- 
ca sobre la muestra logrando la reduccion de los iones HtO', presentes en la solucion 
de 0,l N NaOH, que actua como electrolito. La mayor parte del hidrogeno producido se 
recombina y se desprende como gas, pero una pequefia fraccion penetra en el material 
, 'r 
y difunde hacia la cara opuesta. 1 
? 
a) Carga electroquimica 
b) Carga gaseosa 
1 
' .1 
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Figura 4.4: Celda de permeacibn. 
La carga gaseosa (Figura 4. liza introduciendo Hz a presion atmosferica 
en el cornpartimiento de carga . El hidro$eno , r se adsorbe en forrna atomica sobre la su- 
perficie del metal, dependiendo su n superficial de la presion de hidrogeno 
y de la temperatura. 
Tanto en la carga electroquirn o en Ira gaseosa, la deteccion de hidrogeno 
se reaiiza electroquimicamente. La de un contraeiectrodo de Pt, un bur- 
. .,- - 
. . I  
bujeador de Nz y un eledrodo de r El electrolito empleado fue 0,1 NaOH. 
Para rnedir la corriente en la det-bn, se emplean dos potenciostatos 
(Marca Wenking MP 87). Uno de ellos.~:POT1 de la Figura 4.4, wntrola el potencial 
requerido en la celda (en nuestra '+2EI mV mspecto al EWH) manteniendo a1 
electrode de trabajo (la pmbeta) a t i e m  @afro, potmeiostato, el POT2 de la Figura 4.4, 
acttia como un sumidero de la cwriet!@L&H e l m  de trabajo. Esta corriente fluye 
-..+ I' 
. I 
adem& por una resistencia colocada m%rd el electr*odo de referencia y el contraelec- 
trodo. Lo que se mide es la caida de rn esa resistencia y la corriente se &time 
mediante la ley de Ohm. Se pusdm msi8tmcias de hasta t Mft. Luego, pock- 
mos medir conientes del orden del raA wN,MA]. -,.. I Las curwas de carhpte en hnd6n 
del tiempo fueron registradas medimte &mputadora con una placa de adquisicih 
de datos de 12 bits de resoluci6n ( m*Io DA.8-PGA). 
La temperatura del ensayo se constante a 303 K mediante un b a h  ter- 
mostdtico en el que se encuentra sum 
Para evitar 10s problemas de i a suw~cia l ,  tanto en la superficie de en- 
trada como de salida de la probeta, ## mb de una fina capa de pal- (< 0,1 
pm). Esta pelicula no altera el transput%# & #dft$ym~. por ser muy delgada y poque el 
paladio time m4s alta solubilidad de N qkm el hierro ( S P ~  = 1,4 x lo6 SR). La 
deposicicin de Pd se llev6 a cab0 el @rite [GAR,84], aplicando &we la pro- 
M a ,  previamente pulida, una corriente ck, 0'1 mA cmQ durante 45 minutos en 
una solucion que contiene (Pd(NOz)4)&&+ . 
. -  - 
4.2.1 Descripcidn del ensayo de penneaci6n 
Una vez armada la celda, se llena el cornpartimiento de deteccion con el NaOH y 
se polariza anodicamente. El cornpartimiento de carga se llena con el NaOH burbujean- 
do NZ, si la carga es electroquimica o solo con Nz, si es en forma gaseosa. 
La corriente que circula por el compartimiento de deteccion, registrada en funcion 
dkl tiernpo, desciende hasta alcanzar un valor constante llamado corriente de fondo o 
linea de base, que es product0 de la oxidation del hierro . . debido a que se trabaja con 
I 
un potencial bajo el cual es posible la reaccibn: 
,. ? 
I . . ; S ' X > ~ :  .. 
I Se debe esperar la estabilizacion de esta prriente, la cual no varia con el trans- 
cirso del tiernpo, si las condiciones son satis~a&%d '(solucibn desaereada, prepara- 
ci6n adecuada de la superficie, temperatura estable, patencia1 estabilizado). Es enton- 
ces posible comenzar la carga propiamente d i m .  E+ el caso que sea carga electro- 
quimica, se carga catodicamente la f & e ~ h  d o  se mendon6 anteriormente. En el 
caso que sea gaseosa, se introduce H2 en lugar cQls & ~n el compartimiento de carga. 
Q El potenc~al a1 que se somete la superficis-de deteccion permite la oxidacion se- 
lectiva y cuantitativa del hidrogeno provenientgdai cw@artimiento de carga, que llega 
a la superficie de deteccion, luego de atravesar aF espeaor de la Ihmina: 
. . ; :-.' .:,,;*;: *. :- ;.. 
* f . . .  . ... 
1 ;. f; r?: ,. .- ,.+ 
,-'q,;a;. ,, , 
",+ Hf *,: . : . I  'k* 
, ,< .., - . j-;-.{;,&, ; ,: - .&,. - , 
i: - 2 ' -,- .E -: ',' 
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I Esta reaccion da lugar a la circulation de q q i e n t e ,  I, que se registra en fun- 
cion del tiempo. Esta corriente est4 retacionada sL hstanthneo de hidr6geno 
que abandona la lhmina por la expresion J = &don* .+ J es el Rujo de hidrdgeno (mol 
cm" seg-I), I es la densidad de c o r r $ i  (hi y i&'constante de Faraday (F = 
, ' * J  I .  ;- 
96.484 C mol"). ji cj 'if : , ' .  :.f,. .+ 
+ _ .  
Pasado cierto tiempo y luego de inicidk d@rrg$+ ~th5gmo se observa que la 
, r i  .c . , 
corriente comienza a crecer hasta a~canzai"uha~~;iient'~estacionaria. 
a t  
Cuando se interrurnpe la carga de hidr6&o en el compartimiento de generation 
I mediante la supresion de la corriente catbdica en el caso de carga electroquimica y ha- 
ciendo circular N2 en lugar de H2 en el caso de carga en fase gaseosa, la corriente des- g:g, e7-5, -. 
,.%,=: - ciende tendiendo a su valor inicial (linea de base)., 
';,3. $. . . , 
Es factible, una vez alcanzada nuevamente la l~nea de base, realizar otras car- 
gas de hidrogeno. 
Los ensayos de permeacion perrr n medir, con muy buena sensibilidad (del or- 
den del nA), el flujo de hidrogeno en forrna continua. Debido a la existencia de una fase 
acuosa, no permite trabajar a temperaturas elevadas ni abstraerse completamente de 
eventuales modificaciones de la superficie de la muestra en el transcurso del ensayo. 
4.3 Ensayos de fisuraci6n 
Existen varios metodos para evaluar el efecto nocivo del hidrogeno en 10s mate- 
riales. Entre ellos, el ensayo de flexion permite sacar conclusiones a partir de la compa- 
racion de la superficie de fractura de muestras previamente hidrogenadas con muestras 
I .-. ; '\ ' 
sin hidrogenar. I :'I * 
f f Las probetas, previamente pulidad como se indico en 3.2, fueron cargadas de la 
siguiente manera: 
Tabla 4.2: Condiciones de carga para la fisuraci6n. 
Muestra Acero al carbon0 Acero inoxidable 
Catodo probeta probeta 
Anodo Pt Pt 
Electrolito 1 N H2S04 + 10 mgll 1 N H2S04 + 250 mgll 
As203 As203 
Densidad de corriente 20 mA cm" 100 mA cm-2 
Temperatura ambiente ambiente 
Tiempo 6 horas 1 hora 
I 
El agregado de veneno al electrolito (As2O3) se realizo para aumentar la fugaci- 
'F 
dad del hidrogeno y la corriente de carga: -- -+ 
4.3.1 Ensayos de fisuraci6n en las muestras de acero al carbono 
Para realizar 10s ensayos de flexion, se emplearon muestras planas 
(dimensiones: 5 x 1 x 0,2 cm) a las que se les realiz6 una entalla, formando un angulo 
de 45O, de 0,8 cm de profundidad . 
Parte de las muestras las cargamos catbdicamente en las condiciones detalladas 
en la Tabla 4.2. 
/ Vna manera de impedir o minirnizar la salida d d  hidrbgeno, introducido catodi- 
camente en una muestra de acero al carbon0 hasta el momento del ensayo, es deposi- 
tar sobre su superficie una capa delgada de cobre [ANT,86]. 
El cobreado se efect6a por simple inmersion de la probeta (previamente sumer- 
gida en agua destilada) en una solucion para cobreado icida, de tip0 industrial, com- 
puesta por 97 g de sulfato de cobre y 37 g de acido sulfSico en 1 litro de agua. 
Esta solucion se emplea diluida para un 9 n r  cptrol del cobreado. El tiempo de 
inmersion es de 5 segundos. 
Luego del cobreado, las muestras se limp@ wnagua corriente para eliminar 10s 
restos de solucion de cobreado. 
a Las probetas no hidrogenadas llevaron el mismb . . katamiento a efecto de igualar . . , ' *-: 1 s condiciones de preparacion de las mismzQ 4 
Los ensayos de flexi6n 10s realizamos mediknte una mequina de traccibn 
INSTRON, empleando 10s platos de wmpresi6n enbe Ips .# wales colocamos el dispositi- 
vo que mostramos en 
de 1 mm min-'. 
la Figura 4.5. Estos ens& se hevaton a cabo a una velocidad 




4.3.2 Ensayos de fisuraci6n en las muestras de acero inoxidable 
Como mencionamos en 3.4.1, para poder cuantificar el nivel de FPH es necesa- 
rio recurrir al ensayo de traccion (ver 4.4). Sin embargo, 10s ensayos de flexion en las 
muestras de 10s cordones de soldadura nos permitieron interpretar mas facilmente 10s 
resultados obtenidos en 10s ensayos de traccion. 
En la Tabla 4.2 indicamos las condiciones bajo las que realizamos la carga cato- 
dica. Despues de pulir y atacar las muestras (tal como se indico en 3.4.1) observamos 
con el MEB el efecto producido sobre las mismas. 
Algunas muestras, previamente cargadas con hidrogeno (en las condiciones ci- 
tadas en la Tabla 4.2), las flexionamos con ayuda de una prensa. Tambien doblamos 
muestras que no habian sido previamente cargadas con hidrogeno, con el proposito de 
compararlas con las anteriores. Previa a la observation en el microscopio electronico, 
las atacamos suavemente con oxalico 10% durante unos segundos con un voltaje de 8 
v. 
4.4 Ensayos de tracci6n uniaxial 
La susceptibilidad al daAo por hidrbgeno de un material en medio con sulfhidrico 
se puede evaluar mediante un ensayo de traccion lenta, con velocidad de carga cons- 
tante (maquina blanda) o con velocidad de deformation constante (maquina dura). 
En el laboratorio de Dafio pot Hidrbgeno de la CNEA se diseiio y se construy6 
una maquina de traccion blanda para ensayos uniaxiales, de 500 kg de capacidad ma- 
xima, que permite efectuar ensayos de traccion lenta a distintas velocidades de carga 
[MER,86]. El esquema de la maquina de traccion es el de la Figura 4.6. 
El increment0 de carga es constante en la unidad de tiempo. El sistema de carga 
consta de un tanque superior que mantiene un nivel constante del liquido empleado, 
que es agua destilada, el liquido pasa por un filtro, luego por una llave aguja de preci- 
sion, que regula la velocidad de carga y, seguidamente, por una valvula solenoide em- 
pleada para interrumpir el suministro de agua. Por ultimo, se encuentra el tanque con 
que se efectlja la carga. Esta se aplica sobre la probeta mediante una palanca con una 
amplificacion de 1 :I 0. La palanca posee un sistema de contrapesos que permite partir 
de un estado inicial de equilibrio [MER,86]. 
La maquina posee un sistema amortiguador que disminuye el golpe que se pro- 
duce al caer la palanca cuando la probeta rompe, como asi tambien, un sistema con mi- 
crointerruptores que cortan el suministro de agua y permiten registrar la duracion del 
I ensayo en un reloj [MER,86]. J ... . . - 
La elongacion se mide con un extensometro a LVDT SCHAEVITZ modelo 500H y 
la fuerza con una celda de carga de tipo S (modelo DHACEL 500). Las curvas tension- 
deformacion fueron registradas por computadora don una placa de adquisicion de datos 
dp 12 bits de resolucion (Metrabyte modelo DASSPGA) \ v  - [HAZ,95]. 
Figura 4.6: Esquema de la maquina de traccibn . ' beta; 2: extensbmetro y 3: celda 
. ' -- 
b$ ' de carga [, ,,- h ., 
1 
Los ensayos se hicieron a veloddad de ... ~posiden de carga constante. En tra- 
I 
bajos previos realizados en nuestro la~oratorio se evalu6 el efecto de la velocidad de 
trgccion con distintas velocidades de imposicf6n @ [HAZ,95]. Estas liltimas estu- 
.. 
vibron determinadas por ensayos donde se brj~d&'d& apreciable del hidrbgeno en 
el material. Si el ensayo se realiza muy lentamenfe, el material se fragiliza tanto que no 
era posible analizar el efecto del hidr6geno. Por el cgmtrario, si el ensayo era muy rapi- 
=-+ .. 
. x  i -  
do, la deformacion se produjo sin que el hidr6& pudera difundir lo suficiente en el 
material como para fragilizarlo. Por lo tanto, f w  mesario buscar una situacion inter- 
' A  media. En el caso particular del acero 304, i ayo de 6 horas permitid observar 10s 
efectos del hidrogeno [HAZ,95] lo que verificami tambib en las uniones soldadas. 
r, 
Para determinar el efecto del hidr6geno en las propiedades mecanicas de 10s 
aceros se utilizaron ensayos de tracci6n uniaxiales en probetas a las que se les intro- 
duce el hidrogeno simultaneamente al ensayo. De igual forma se ensayaron probetas 
sin hidrogeno al aire a mod0 de referencia. 
Las probetas fueron de traccion planas, cuyas dimensiones aparecen en la Figu- 
ra 4.7. 
Figura 4.7: Probeta de traccion. 
En la Figura 4.8 mostramos la zona del cordon de soldadura (zona de fusi6n) de 
donde se sacaron las muestras. 
Figura 4.8: Diagrama que ilustra el cord6n de soldadura en la chapa del acero inoxida- 
ble 304. Las probetas fueron realizadas con material de la zona de fusion. 
De las curvas tension verdaderadeforrnacidn verdadera se obtienen 10s valores 
de la tension de fluencia (aoz) y de la tensi6n mfutima (aM). 
La reduccion de area en la estriccidn se midio directamente sobre las probetas 
fracturadas por medio de un microscopio comparador (con un error de 5 pm). A partir de 
estas mediciones se pudo obtener el indice de fragilizacion, F%, el cual se define como: 
1 - 
donde &,, y &,, son las reducciones de area en la estriccion para probetas sin hi- 
drogenar e hidrogenadas, respectivamente, y se calculan a partir de: 
donde A, y 4 son las areas inicial y final de la probeta, respectivamente. 
La introduccion de hidrogeno dentro de las mue3tras se realizo en medio acuoso 
de manera seglin norma NACE TM177-90 que wnsiste en colocar a la muestra en una 
solucion cuya composition es de 50 g NaCl y 5 g de Bcido acetic0 en 945 g de agua. 
Luego se desairea y se satura con H2S. La entrada del hidrdgeno se produce a partir de 
acelerar la neutralization de protones mediante las reacciones [HAZ,95]: 
L .  
T 
-e - r
Fe + HS- t, Fe(HS-),,, "it - ' -r b ; 
, (  ' 
4 
-2' . -+ .Fe(HS-),, + H,O+ t, Fe(H - S - H)adS + H20 $ e. . -, :- 
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e? decir, que el Pcido sulfhidrico act~la de pliant@ para neutralizar el hidrbgeno adsor- 





5.1 Acero al carbon0 
5.1.1 T6cnica de la microimpresidn de hidr6geno (MIH) 
Antes de presentar 10s resultados recordemos que la tecnica de la MIH permite 
analizar la distribucion de hidrogeno en la microestructura a escala de microscopia 
electronics. Los granos de Ag, que aparecen como esferas blancas superpuestas a la 
microestructura del material, indican 10s sitios por donde salio el hidrogeno de la rnues- 
tra. 
En la probeta normalizada (N) observamos granos de Ag en la ferrita, en la per- 
lita, en 10s bordes de grano y en las interfases matriz-inclusibn. Sin embargo, debemos 
destacar que la mayor acumulacion de granos de Ag la observamos en la perlita donde 
aparece una alineacion de 10s granos de Ag en las interfases ferrita-cementita (Foto 
5.1). 
Foto 5.1 : MIH en una probeta normalizada (N) (6400X). 
En la muestra templada (T) encontramos densos dep6sitos de granos de Ag ali- 
neados en 10s bordes entre listones. En la Foto 5.2 vemos la distribucion de 10s gra- 
I 
nos de Ag sobre la muestra. A mayor aumento (Foto 5.3) vemos la alineacion de 10s 
granos de 10s granos de Ag con 10s listones de msrtensita 
I 
- . . 
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En las muestras templadas y revenidas a 453 K durante 6 horas, 10s granos de 
Ag aparecieron repartidos en forma discontinua en 10s bordes entre listones (Foto 5.4). 
Cornparando con las fotos de las muestras templadas observamos que la cantidad de 
superficie cubierta por granos de Ag se redujo de manera notable. 
Foto 5.4: MIH en la probeta templada y revenida por 6 horas a 453 K (TRB) (6400X). 
La MIH realizada en las probetas templadas y revenidas a 773 K durante una ho- 
ra (TRA) nos mostro muy pocos granos de Ag repartidos en la microestructura del mate- 
rial (Foto 5.5). 
Foto 5.5: MIH en la probeta templada y revenida a 773 K durante I hora (TRA) (4750X). 
En la Tabla 5.1 mostramos como 10s tratamientos termicos influyen sobre 10s 
porcentajes de superficie cubierta por granos de Ag, PI cuyo valor disminuye con el au- 
mento de la temperatura de revenido. Las mediciones se realizaron en muestras carga- 
das con hidrogeno en las mismas condiciones (durante 24 horas, con una corriente de - 
5 m~lcm'). El tiempo que la emulsion estuvo en contact0 con la superficie de la muestra 
fue de aproximadamente 43 horas. Las fotos de las cuales se midio el porcentaje de su- 
perficie cubierta tenian todas el mismo aumento. 
I 
Tabla 5.1 : Porcentaje de superficie de cubierta por granos de Ag. 
- 
Probeta p [%I 
T (3,3 f OI5) 
TRB (f14*O11) 
TRA (08 f 011) 
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5.1.2.1 Carga electroquimica l 
k >;Ah1 
En la Figura 5.1 mostramos las curvas de peneacion tipicas obtenidas regis- 
trando la evolucion de la corriente parynidad de area (I) en funcion del tiempo. 
-, 
6 11:11 
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Figura 5.1 : Curvas de permeacion para un acero A516 grado 60 para distintos estados 
microestructurales (T, TRB y TRA) obtenidos mediante carga electroquimica. 
El tiempo de duracion de estos ensayos fue entre 2 y 5 horas aproximadamente 
para la carga de hidrogeno, y el mismo tiempo para obtener las curvas de decaimiento 
sin aplicacion de la carga (que era el tiempo necesario para alcanzar nuevamente la 
linea de base). Con estos tiempo no se logro alcanzar el estado estacionario. Entonces 
llevamos a cabo estos ensayos con 24 horas de tiempo de carga. Realizamos, por lo 
menos, dos cargas con sus correspondientes curvas de decaimiento para cada tip0 de 
tratamiento termico. Con todas las muestras observamos que la corriente aumentaba 
I 
indefinidamente con el tiempo, sin llegar en ning6n caso al estado estacionario. Supu- 
simos que este tipo de comportamiento es producto de las alteraciones en la superficie 
debidas a la carga electroquimica. Como no fue de interes en este trabajo poner a 
punto esta tecnica, y otros autores tambien mencionan este hecho de no llegar a esta- 
dos estacionarios con carga electroquimica, se empleo carga en fase gaseosa. 
I 
1 A pesar de las dificultades que presentaron estos ensayos, observamos que el 
dtraso en 10s pies de las curvas corresponden a 10s 'tiempos de salida" (para cada 
tratamiento t6rmico considerado) que traduce el interval0 de tiempo necesario para que 
las primeras cantidades de hidrogeno que penetraron en el metal atraviesen la mem- 
"T""". A fin de determinar el coeficiente de difusidn aparente, de todos 10s metodos dis- I 
ponibles para calcularlo (ver 2.2.3), elegimos el del tiempo de salida donde se verifica 
que D = a2/15.3t. donde "a" es el espesor de la muestra y cuyos valores 10s presenta- 
mos en la Tabla 5.2. El motivo de la eleccidn de este metodo se basa en que, dado que 
en carga electroquimica no se logran estados estacionarios, es el cjnico metodo dispo- 
Tabla 5.2: Resultados obtenidos a partir de la carga electroquimica. 
r 
Probeta t~ [segl D &m21seg] 
T 6506 2,O x lo-' 
TRB 831 1,7 x 10" 
TRA 404 3.6 x 1 O~ 
Es evidente que la difusividad mas baja corresponde al caso en que el acero tie- 
ne una estructura martensitica y se increments al aumentar la temperatura de revenido. 
5.1.2.2 Carga en fase gaseosa , a  
f 
En la Figura 5.2 presentamos 10s transitorios de crecimiento tipicos de las mues- 
tras templadas (T), templadas y revenidas a 453 K (TRB), y templadas y revenidas a 
773 K (TRA). En ordenadas representamos el cociente entre el flujo de hidrogeno medi- 
do al tiempo t y el flujo de hidrogeno en el estado estacionario. En abscisas se normali- 
zo a1 tiempo con respecto al espesor "a" de la muestra, con el proposito de independi- 
zarnos del efecto del espesor de manera tal que si todas las probetas tuvieran la misma 
difusividad aparente, todas las curvas de permeation deberian coincidir 
t a-* [seg an-if 
Figura 5.2: Curvas de permeaci6n (transitorio de crecimiento) para el acero A51 6 
G60 con distintos tratamientos termicos. La carga se realizo en fase gaseosa. 
Observamos que el efecto del revenido es disminuir el tiempo necesario para que 
se desarrolle el transitorio. Esto indica el aumento de la difusividad aparente con el au- 
mento de la temperatura de revenido. El tiempo necesario para que se inicie la permea- 
cion propiamente dicha difiere notablemente entre la muestra templada y las muestras 
revenidas. Sin embargo, entre 10s dos revenidos la diferencia no es tan marcada. 
El primer transitorio de crecimiento corresponde a estudiar la difusion de hidro- 
geno en una rnuestra libre de este elemento. Los retrasos que ocurren en el desarrollo 
del mismo son debidos no solo al hecho de que el hidrogeno debe atravesar la mem- 
brana del material antes de llegar a la superficie de salida, sino tambien, debido a la 
presencia de trampas en el material. Las trampas irreversibles son sumideros del hidro- 
geno que difunde, per0 una vez que esthn llenas no alteran el proceso de difusion. Sin 
embargo, su efecto se superpone al efecto de las trampas reversibles (retrasando el 
proceso de difusion) llegando a enmascarar el efecto de estas dltimas durante el desa- 
rrollo del primer transitorio. Una segunda permeacion realizada despues del desgasado 
de la primera permeacion, se desarrollaria a traves de un material donde solo las tram- 
pas reversibles estan activas (por definicion, las irreversibles no pueden liberar el hi- 
drogeno que tienen atrapado a esa temperatura). El area comprendida entre estas dos 
curvas daria informacion sobre las cantidades de hidrdgeno atrapado irreversiblemente 
[PRE,82]. Nosotros no pudimos obtener informacion empleando este metodo sobre el 
atrapamiento irreversible porque antes de realizar la permeacion, al depositarle la capa 
de paladio, introdujimos hidrogeno en el material, con lo cual no podemos asegurar que 
las trampas irreversibles se encuentren completamente vacias antes de iniciar la prime- 
r d  permeaci6n. Es decir, nuestras curvas no corresponderian a primeros transitorios. 
t ag [seg cm-3 
Figura 5.3: Curvas de permeacibn (transitorio de decaimiento) del acero A516 G60 con 
distintos tratamientos termicos. 
..f: 
'> .' a 
I A pesar de estos inconvenientes, 10s transitorios obtenidos ponen en evidencia, 
aunque sea cualitativamente, el comportamiento del hidrogeno para las distintas mi- 
croestructuras. 
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En la Figura 5.3 mostramos 10s transitorios de decaimiento tipicos correspon- 
dientes a las muestras TI TRB y TRA. Observamos resultados equivalentes a 10s obte- 
nidos en 10s transitorios de crecimiento: a medida que aumenta la temperatura de reve- 
nido, disminuye el tiempo necesario para desarrollar el transitorio. 
En la Figura 5.3 observamos que el revenido de 6 horas a 453 K reduce nota- 
blemente el tiempo necesario para desarrollar el transitorio con respecto a la muestra 
recien templada 
Empleamos 10s transitorios de decaimiento para calcular el coeficiente de difu- 
sion aparente del hidrogeno para cada tratamiento tkrmico, para poner en evidencia, 
como comentamos anteriorrnente, el atrapamiento reversible. De todos 10s posibles 
metodos para calcular el coeficiente de difusidn (ver 2.2.3) elegimos el calculo a partir 
de tiempo de retraso, donde se verifica que D = a2/6tL. Empleamos este metodo para 
calcularlo porque sus valores fueron 10s m4s reproducibles y son 10s que presentamos 
en la Tabla 5.3. 
Tabla 5.3: Coeficientes de difusidn aparente. 
Lo mas notable de 10s ensayos de permeacion es el efecto del revenido sobre la 
martensita tal como sale del templado: un revenido a una temperatura tan baja como 
453 K disminuye el coeficiente de difusi6n a valores que difieren poco del revenido a 
alta temperatura, pero mucho con respecto a la muestra T. Sin embargo, la observacion 
de la microestructura muestra que el linico cambio que aparece entre las muestras T y 
TRB es el aumento de la precipitacidn ds 10s carburos, ya presentes en la martensita 
(ver 3.2). Como mencionamos en la Capitulo 3, 10s listones de martensita son estables 
con el revenido a baja temperatura. Este hecho es mencionado por otros investigadores 
[CAR,72] 10s cuales afirman que no ocurrgn cambios en la dureza de una martensita de 








(5,8 * 0.1) x 10" 
(2,0f 0,l) x l od  
(2,8 f 0,2) x l od  
racion de la subestructura de dislocaciones con la reduccidn gradual en la densidad de 
dislocaciones. Tampoco nosotros observamos cambios en la dureza con el revenido a 
453 K. 
Para tratar de explicar la gran diferencia notada en el tiempo necesario para de- 
sarrollar un transitorio de permeaci6n entre la muestra T y la TRB, realizamos ensayos 
de permeacion con carga gaseosa en muestras templadas y revenidas a 453 K durante 
distintos tiempos. Estos ~iltimos fueron: 10' (TR1 (Y), 30' (TR30'). 1 (TRI h), 2 (TR2h) y 3 
(TR3h) horas, seleccionados a medida que se realizaban las experiencias ya que ob- 
servabamos que cuanto mayor era el tiempo de revenido menor era el tiempo necesario 
para desarrollar el transitorio (Figura 5.4). Con un revenido a 3 horas el transitorio de 
crecimiento que obtuvimos fue equivalente al obtenido para el revenido a 6 horas. 
-T 
-- TRIO' 
. . . . . . . . . TR30' 
TRl h 
+- TR2h 
- - - - - -  TR3h 
TR6h 
Figura 5.4: Transitorios de crecimiento de muestras templadas y revenidas a 453 K du- 
rante distintos tiempos de revenido.::; :'1 
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En la Figura 5.5, en la que representamos 10s transitorios de decaimiento corres- 
pondientes a cada una de las curvas de la Figura 5.4, observamos el efecto del tiempo 
de revenido sobre 10s transitorios de decaimienl iC 
-T 
- -  +- TRIO' 
..*...-.- TR30' 
-.-.---. TRl h 
-TR2h 
- - - - - -  TR3h 
TR6h 
t a2 peg an-7 
Figura 5.5: Transitorios de decaimiento de las muestra templadas y revenidas a 453 K 
durante distintos tiempos de revenido. 
Los resultados obtenidos en el decaimiento son equivalentes a 10s comentados 
para 10s transitorios de crecimiento. 
En la Tabla 5.4 aparecen 10s coeficientes de difusion calculados a partir del 
tiempo de retraso correspondientes a las curvas de la Figura 5.5. 
Es evidente de la Tabla 5.4 que la difusividad minima corresponde al material 
con estructura martensitica recien templada y aumenta con el tiempo de revenido. A 
partir de las 3 horas de revenido, la difusividad no cambia. 
Como podemos observar en la Tabla 5.4, pusimos que la muestra templada tiene 
un estado microestructural equivalente al de una muestra templada a la que se le hizo 
un revenido de 453 K durante 115 (T = TRf.3115"). Este valor lo obtuvimos (Apendice 
Ill) a partir del factor de revenido calculado por Speich [SPE,69] 
Tabla 5.4: Coeficientes de difusion aparente de las muestras templadas y revenidas a 
453 K durante distintos tiempos. 
Probeta I Tiempo de revenido a I D 
453 K 1 [c m2/s eg ] 
(segundos) 
T = TRBIIS" 115 1-7 3 :  . ( 5 , 8 f 0 , 1 ) ~ 1 0 ' ~  
% a 
, , C  
2 
- 
TRBl 0' 600 .r . I (8,7 f 1.5) x 10'' 
TRB301 1800 
. , 1 
- .  
(1,0* 0.1) x l o8  
TRBl h (1.3 f 0.1) x l o8  
TRB2h -100 : P @ (1 $6 f 0.2) x 1 u6 
w T f  
t 
- , +  fl 
TRB3h 10800. F: - 
:> 'y 
(2.0 * 0.1) x l o8  
TRB6h = TRB 21 600 (2.0 k 0,l) x lo8 
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El aumento del coeficiente de difusion WJV B'r l l a ~ n p ~  de revenido significa que el 
revenido esta produciendo cambios en el atrapamiento de hidrogeno en el material de- 
I 
bido a 10s cambios microestructurales. Sin embargo, como mencionamos anteriormente, 
no hay cambios en la densidad de dislocacionm, per0 si en el tamafio de 10s carburos 
10s cuales crecerian con el aumento del tiempo de revpido [ver 3.2). A fin de estudiar 
& ,&' 
este crecimiento, realizamos replicas de extraction sobre la muestra templadas y sobre 
todas las muestras revenidas a 453 K. Como se puede observar de las Fotos 5.6. 
a.b.c.d.e.f.g., el tarnaiio de 10s carburos para una m1& muestra no es unifone. Sin 
embargo, el revenido produce un aumento general en el tarnaiio ylo cantidad de 10s 
7 0  
' 3 '  
carburos. -. i i 
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Foto 5.6.a: ROplica @ la muestra T (58400X). 
Foto 5.6.b: Rbplica d3 la muestra TRI 0' (58400X). 
Foto 5.6.c: RBplica dra la m 
*?* , ', 2 
, ".<,"- 
. . .. 3% 
Soto 5.6.e: Replica de la muestra TRB2h (58400X). 
Foto 5.6.f: Replica de la muestra TRB3h (58400X). 
Foto 5.6.g: Replica de la muestra .- TRWh (58400X). 
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:.'$$. I .' 5.1.3 Ensayos de fisuracidn I *  , 
A continuation describiremos 10s r&ultados de tos ensayos de flexion llevados a 
cab0 en una maquina de traccion INSTRON, sobre probetas entalladas en las cuales 
analizamos la superficies de fractura para 10s distintos tratamientos terfnicos. 
La fractografia electronics de la superficie de fractura de la muestra T nos mues- 
tra claramente las diferencias entre las muestras sin hidrogenar (Foto 5.7) y las hidro- 
genadas (Foto 5.8). Mientras las primeras muestran fractura ductil (superficie de fractu- 
ra compuesta por hoyuelos), las muestras hidrogenadas presentan una superficie de 
fractura fragil por cuasiclivaje (mecanismo mixto de clivaje y coalescencia de microcavi- 
dades). En la Foto 5.8 observamos facetas de clivaje pequenas que contienen rios de 
clivaje y estan limitadas por bordes de desgarramiento y cavidades no muy profundas. 
I 
Foto 5.7: Superficie de fractura de una muestra T ensayada al aire (1 040X). 
Foto 5.8: Superficie de fractura de mllestra T e n ~ y a d a  en presencia de hidr6- 
- ) *  I . . 
'i +-* (2980X). 
I kr; 
Los ensayos de fragilizacidn rea $ sobre las muestras TRB y TRA mostra- 
ron fractura dSctil tanto para las pfdls&& enskyads al aire corn hidrogenadas (Idem 
Foto 5.7). 
5.2 Uniones soldadas 
5.2.1 Tecnica de la microimpresi6n de hidrbgeno (MIH) 
En la union A, la distribucion de granos de Ag depende de la distribucion de fe- 
rrita en la microestructura. Como observamos en la Foto 5.9, en las regiones donde no 
hay ferrita la distribucion de granos de Ag es uniforme dentm de la celula austenitica, 
en cambio, 10s bordes de las celulas casi no contienen granos de Ag. 
Foto 5.9: MIH en la union A en la zona libre de ferrita (1 500X). 
En las zonas donde 10s bordes de las celulas austeniticas contienen ferrita, 10s 
granos de Ag se ubican en las interfases ferrita-austenita y su cantidad disminuye en 
forma considerable dentro de las celulas austeniticas (Foto 5.1 0). 
Foto 5.10: MIH en la union A en la zona que presenta lagunas de ferrita (1 360X). 
Con bajos aumentos, como el de la Foto 5.1 1, observamos 10s granos de Ag sobre la 
ferrita de la union 0. 
- - 
Foto 5.1 1 : MIH en la union B (1 360X). 
Con mayores aumentos vemos que 10s granos de Ag aparecen en las interfases 
ferrita-austenita (Foto 5.12). 
Foto 5.12: MIH en la union B (2560X). 
En la muestra C, dado que tiene un mayor contenido de ferrita, es en la que mas 
facilmente pudimos apreciar la distribucidn de los granos de Ag: en las interfases ferrita 
austenita (Fotos 5.13 y 5.14). 
r r A .  r i -  :. 
Foto 5.13: MIH en la Ubtl C . (2000X). ,, 
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Foto 5.14: MIH en la union C (5000X). 
5.2.2 Ensayos de fisuracidn 
En las muestras correspondientes a la union A deformadas al aire por doblado ob- 
servamos lineas de deformacibn en algunos granos (Foto 5.15). 
I 
Foto 5.15: Union A deformada en aire por doblado (1440X). 
r 
F. * 
En lo que respecta a las muestras cargadas con hidrbgeno observamos las in- 
tdrfases ferrita-austenita muy marcadas indicando probables fisuras en esas zonas 
(Foto 5.16) y la austenita no presenta cambios. 
Foto 5.16: Uni6n A cargada con hidrbgeno (2560X). 
f - 3 ;  . . .  
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::<T I Cuando desputs de la carga de hidr6geno se las dobla, nuevamente tenemos 
que diferenciar el comportamiento de esta uni6n segljn la zona que se analice. En las 
zonas donde el borde de las celulas austeniticas no presenta lagunas de ferrita, se ob- 
servan fisuras transgranulares e intergranulares (Foto 5.17). 
Foto 5.1 7: Union A doblada despues de cargarla con hidrogeno en la zona sin lagu- 
nas de ferrita (2880X). 
En cambio, en las zonas donde hay ferrita se observan fisuras en la ferrita y en 
las interfases ferrita-austenita y la cantidad de fisuras en las celulas austeniticas dismi- 
nuye con respecto a las que presentaban las zonas sin ferrita (Foto 5.18). 
Foto 5.18: Union A en la zona con lagunas de ferrita despues de la carga con hidro- 
geno y del doblado de la muestra (1440X). 
En las muestras B deformadas al aire, observamos lineas de deslizamiento. En 
cambio, las muestras cargadas con hidrogeno presentan fisuras en las interfases ferrita- 
austenita y en la ferrita (Foto 5.19). 
d 5- .  .Is 
Foto 5.1 9: Uni6n 8 despu6s de una &r*a fuek  con hidrbeno (9600X). 
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Al doblaias despues de 1; carga, las fishas don rmcho m4s pmfundas (Foto 
L* ,w-- & *. . 
Foto 5.20: Uni6n B cargada con hidr6g~M y doblada (4800X). 
Como en las uniones A y B, las muestras C deformadas al aire presentan lineas 
de deslizamiento (Foto 5.21). 
En cambio, las muestras mrgadas con hidr6geno presentan el mismo comporta- 
miento de la union 8: la interfase ferrita-austenita esta fisurada, lo mismo que la ferrita 
(Foto 5.22). 
Foto 5.22: Uni6n C argada con hidrogeno (9600X). 
Lo mismo sucede con las muestras que fueron dobladas despues de la carga 
(Foto 5.23) solo que en mayor proportion. No se observan fisuras en la austenita. 
Foto 5.23: Union C cargada con'hidr6geno y doblada (1280X). 
5.2.3 Ensayos de traccidn 
( En la Figura 5.6 observarnos las curvas de tensidn versus deformacih obtenidas 
a partir de 10s ensayos de traccibn. Las curvas trazadas en lineas de puntos represen- 
tan 10s ensayos realizados al aire y en linea continua 10s realizados en presencia de hi- 
drogeno. 
A partir de estas curvas obtuvimos la tension de fluencia ( 0 0 ~ ~ ~  y oO2c/H) y la ten- 
sion maxima (OW" y OM~H), donde 10s subindices slH y c/H representan ensayos reali- 
zados al aire (sIH: sin hidrogeno) y en medio hidrogenado (dH: con hidrogeno). En la 
Tabla 5.5 presentamos 10s valores promedios obtenidos a partir del analisis de las cur- 
vas de la Figura 5.6. 
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Figura 5.6: Curvas de traccidn para las tres uniones soldadas en 
ensayos realizados al aire (curvas en lineas de puntos) y en en- 
sayos realizados en medio H2S (curvas en linea Ilena). 
Como podemos apreciar de 10s resultados de la Tabla 5.5, cuando las uniones 
soldadas estan sometidas al ensayo en medio hidrogenado no se producen cambios en 
las tensiones de fluencia (ao2) y en las tensiones de rotura (aR) con respecto a 10s valo- 
res correspondientes a 10s ensayos realizados al aire. 
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Tabla 5.5: Valores de la tension de fluencia y de la tension de rotura para ensayos de 
traccion realizados al aire (s1H) o en presencia de hidrogeno (c/H). 
Union o o z s m  oozcnr OMWH OMCIH 
[MPal [MPal [MPaI [MPal 
A 300 380 750 750 
B 350 350 740 740 
C 530 530 1030 900 
En la Tabla 5.6 mostramos 10s valores del @dice de fragilizacion, F%, obtenido a 
partir de la reduccion de area en la estriccibn'psra una probeta deforrnada al aire, &," 
y ,deforrnada en presencia de hidrogeno, hn. ' : 
Tabla 5.6: indice de fragiiizacibn, F%. 
- - 
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El indice de fragilizacion (F%) aumenta en un 35% cuando la union pasa de te- 
ner un contenida de 1 % a 8% de ferrita 6. Sin embargo, el valor se duplica cuando el 
valor de NF pasa a ser del30%. 
I I La Foto 5.24 es una fractografia a bajo aumento de la union A ensayada al aire. 
Observamos bastante deformation en su parte lateral, p r o  no presenta fisuras. 
I 
Foto 5.24: Fractografia de la unidn A ensayada al aire (40X). 
A mayor aumento (Foto 5.25) vemos que la fractura fue totalmente drictil 
(coalescencia de microcavidades). En el interior de algunos hoyuelos se conservaron 
las particulas que dieron origen a ese tip0 de fractura. 
Foto 5.25: Superficie de fractura de la union A ensayada al aire (1250X). 
La Foto 5.26 corresponde a una fractografia a bajo aumento de la union A ensa- 
yada en medio HIS. Se observa menor estriccion que la presente en la Foto 5.24 y apa- 
recen fisuras en la superficie lateral. 
Foto 5.26: Fractografia de la union A ensayada en H2S (50X). 
I A mayor aumento podemos observar que la superficie de fractura sigue produ- 
ciendose por coalescencia de microcavidades, pero, ademas, aparecen pequeiias fisu- 
ras secundarias muy dispersas y en muy pequefia cantidad (Foto 5.27). 
Foto 5.27: Superficie de fractura de la uni6n A ensayada en H2S (1600X). 
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La union I3 ensayada al aire sigue el misho comportamiento que el comentado 
para la union A. En la Foto 5.28 observamos la supemcie de fractura a bajo aumento y 
nuevamente podemos apreciar la deformacion lateral carente de fisuras. La superficie 
de fractura es similar a la de la Foto 5.25, es decil, drictil. 
Foto 5.28: Practografia de la union B ensayada en aire (50X). 
En presencia de H2S, como en el caso de la unidn A, la vista general de la su- 
perficie de fractura (Foto 5.29) de la uni6n B, presenta menos estriccion que la ensaya- 
da .*-- al aire y fisuras en la superficie lateral, pero, estas tiltimas estan mas extendidas. 
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Foto 5.29: Fractografia de la union B ensayada en H2S (55X). 
La mayor parte de la superficie de fractura estA formada por hoyuelos y fisuras 
secundarias (Foto 5.30). 
Foto 5.30: Superficie de fractura de la uni6n B ensayada en H2S (1760X). 
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La union C, la de mayor contenido de ferrita, presenta fractura ddctil cuando es 
ensayada al aire. En la Foto 5.31 podemos apreciar 10s bordes de la superficie ductiles 
y levantados. La parte lateral de la probeta esta muy deforrnada per0 sin fisuras. Con 
mayor aumento, a1 igual que las uniones A y B, la superficie de fractura esta llena de 
hoyuelos, product0 de la coalescencia de microcavidades. 
~ o t o  5.31: Fractografia de la uni6n t ensayada at aire (55X). 
El comportamiento de la union C en el ensayo en medio hidrogenado, presenta 
muy poca estriccion (Foto 5.32). La parte lateral de la probeta esta muy fisurada en una 
zona muy extendida. 
Foto 5.32: Fractografia de la union C ensayada en HIS (60X). 
La superficie de fractura de muestra C ensayada en HIS, corresponde a una 
fradura d~lctil con un tamaiio de hoyuelos mucho menor que 10s que presentan las 
muestras ensayadas al aire y hay muchas fisuras secundarias (Foto 5.33). 
Foto 5.33: Superficiede fractura de la union C ensayada en H2S (1 360X). 
Las tres uniones que ensayadas al aire presentan una fractura ductil con coales- 
cencia de microcavidades, siguen manteniendo ese mecanismo de fractura al ser ensa- 
yadas en H2S, con la diferencia que a medida que aumenta el contenido de ferrita au- 
menta la cantidad de fisuras secundarias y, en el caso de la union con mas contenido 
de ferrita (union C), disminuye notablemente el tamat70 de 10s hoyuelos. 
En la superficie de fractura de las uniones C ensayadas en H2S, muy cerca del 
borde y cerca de las esquinas aparecen unas zonas aisladas del resto en las que el 
I odo de fractura cambio (Foto 5.34) 
F,oto 5.34: Zona aislada en el borde de la superficie de fractura de la union C ensayada 
La Foto 5.35 corresponde a la misma zona que la foto anterior, pero con mayor 
aumento. 
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Foto 5.35: Zona aislada en el borde de la superficie de fractura de la union C ensayada 
en H2S (2720X). 
Con ayuda del EDAX pudimos reconocer que la fase que aparece oscura en las 
Fotos 5.34 y 5.35 es ferrita y la fase clara es austenita. En la ferrita observamos facetas 
de clivaje y fisuras a su alrededor que indican fracturas secundarias normales al plano 
de fractura principal. La austenita produce una imagen muy brillosa en el MEB, lo que 
indica que esta zona termina en forrna muy aguda. Ademas, en la austenita aparecen 
algunos hoyuelos muy pequefios que van aumentando de tamafio fuera de estas zonas 
aisladas. Todo esto nos Ilevo a concluir que en esas zonas de alta concentracion de hi- 
drogeno, la fractura se produce en la fenita (por eso aparece fracturada fragilmente) y 
por las interfases ferrita-austenita, con algun desgarramiento de la austenita entre 10s 
listones de ferrita. Lo mismo ocurre en la union B, pero, debido a que en estos la canti- 
dad de ferrita es mucho menor, es mas dificil reconocer por donde se produce la fractu- 
ra. Sin embargo, es posible interpretar esta zona de cambio del mod0 de fractura en la 
union B (Foto 5.36) a partir de lo observado para la union C: la fractura se produce por 
clivaje en la ferrita, en las interfases (se observan muchas fisuras secundarias) y hay 
desgarramiento de la austenita. Como esta ultima fase se encuentra en una proporcion 
mucho mayor que la ferrita, la mayor parte de la fractura se produce ductilmente por 
desgarramiento y se observan algunos hoyuelos de muy pequefio tamafio (comparados 
con 10s que se obtienen en el caso de realizar el ensayo al aire). 
Foto 5.36: Zona aislada en el borde de la superficie de fractura de la union 6 ensayada 
en H2S (608x1. , 
En cambio, en la union A, no vimos la presencia de estas zonas de cambio en el 
mod0 de fradura. Observando el interior de las fkuras de la parte lateral de la muestra 
A con alto aumento, vimos que la mayor pa* de las fisuras se produjeron por fractura 
intragranular (Foto 5.37) y algunas por fractura infergranular (Foto 5.38). 
Foto 5.37: ~terior de una fisura lateral de la unidn A er isayada en 
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Foto 5.38: Interior de una fisura lateral de la union A ensayada en H2S (3840X). 
5.3 Resumen de 10s resultados 
En la Tabla 5.7, resumen de 10s resultados obtenidos para el acero ASTM A516 
G60, observamos como el revenido altera el comportamiento del material frente al hi- 
drogeno. Los granos de Ag representan 10s sitios por donde el hidrogeno abandon6 el 
material: predominantemente las interfases entre listones de martensita. La cantidad 
disminuye notablemente con el aumento de la temperatura de revenido. 
El hidrogeno difunde mas rapidamente a medida qua se incrementa la temperatu- 
ra de revenido. No lo pusimos en la Tabla 5.7, pero debemos recordar que 10s coefi- 
cientes de difusion de las muestras revenidas a 473 K van aumentando con el tiempo 
de revenido desde un valor de (8,7 f 1,5) x 10" cm21seg, con solo 10 minutos de reve- 
nido, hasta alcanzar un valor de (2,O f 0.1) x lod cm21seg a las 3 horas de revenido. 
La fractura pasa de fragil a ddctil, aun con un revenido a baja temperatura. El 
material no se fragiliza por hidrogeno a temperaturas de revenido elevadas. 
Tabla 5.7: Resultados obtenidoa en el acero A516 G60 
Ensayo T TRB I TRA 
MIH Bordes entre listo- Discontinua en 10s Poca cantidad de 
Distribucion de gra- nes bordes entre listo- granos de Ag 
nos de Ag nes 
MIH: P [%I (3,3 + 0,5) (1,4 f 0,l) (0,6 + 0,l) 
Ensayos de 
permeacion (5,8 + 0,l) x lo-' (2,O f 0,l) x 10" (2,8 + 0,2) x 10" 
D [cm21seg] 
Ensayos de fisura- 
cion sin H Dljctil 
Tipo de fractura 
Ensayos de fisura- 
cion con H Fragil Ductil 
Tipo de fractura 
Ensayos de trac- 
cion. 66 27 0 
F% 
[ANT, 891 
En la Tabla 5.8, resumen de 10s resultados obtenidos con las uniones soldadas 
de aceros inoxidables, se pone de manifiesto el efecto del contenido de ferrita en una 
union soldada frente al hidrogeno. La union con muy poco wntenido de ferrita (union A) 
tiende a parecerse a las otras dos en las zonas donde hay ferrita: 10s granos de Ag se 
acumulan principalmente en las interfases ferrita- austenita. 
Si bien el indice de fragilizacion aumenta con el contenido de ferrita en cordon de 
soldadura, la ferrita "protege" a la austenita: se fisura la ferrita y las interfases ferrita- 
austenita, la austenita acompaiia la fractura con desganamiento. En cambio, en las zo- 
nas sin ferrita de la union A aparecen fisuras principalmente transgranulares. 
Tabla 5.8: Resultados obtenidos en las uniones soldadas del acero 304. 
lnterfases ferrita-austenita 
Dljctil 
Ensayo Unidn A Unidn A Uni6n 6 Uni6n C 
sin femta con femta 
MIH Dentro de las 
Distribucion de celulas auste- 
granos de Ag niticas 
Ensayos de Fisuras trans- 
fisuracion granulares e Fisuras en la ferrita y en las interfases ferrita- 





traccion al aire 
Tipo de fractura 
Ensayos de 
traccion en H2S Dljctil y fisuras secundarias 
Tipo de fractura 
Ensayos de Clivaje en la ferrita y en las inter- 
traccion en H2S Dljctil y fisuras secundarias fases ferrita-austenita 
Zonas cerca Desgarramiento de la austenita 
del borde 
En las zonas donde el contenido de hidrdgeno es elevado (en 10s bordes de la 
probeta) y la presencia de ferrita es importante (uniones B y C), se produce un cambio 
en el mod0 de fractura del material en dichas zonas: de ser d6ctil pasa a fragil en la fe- 
rrita y desgarramiento en la austenita. 
El hidrogeno hace que aparezcan fisuras secundarias, cuya cantidad se incre- 
menta con el contenido de ferrita, dentro de una superficie de fractura dllctil fuera de las 
zonas de cambio mencionadas en el pdrrafo anterior. 
6. ANALISIS DE LOS RESULTADOS -,..- - Y DISCUSIONES 
6.1 Acero al carbon0 
6.1.1 Analisis de la tecnica de la Microimpresi6n de hidrdgeno (MIH) 
Como mencionamos en el Capitulo 4 (ver 4.1), la tecnica de la MIH fue desarro- 
llada en nuestro laboratorio, probando ser mds simple que la tecnica normalmente em- 
pleada para la visualizacion mas directa del atrapamiento del hidrogeno en la microes- 
tructura del material: la autoradiografia de alto poder de resolution. El principio de esta 
6ltima tecnica consiste en cargar una muestra con un elemento radioactivo (tritio) y, 
despues de transcurridas aproximadamente 20 horas (por medidas de seguridad al tra- 
bajar con un elemento radioactivo) se la prepara metalograficamente y se la recubre 
con una capa de emulsion nuclear. Durante la exposicion, 10s rayos j3 emitidos por la 
muestras (durante un tiempo adecuado bajo atmbsfera de argon y a 243 K) impactan en 
un grano de AgBr el cual posteriormente serd transformado en plata metalica por medio 
del revelador [OVE,79]. La tecnica de la autoradiografia, entonces, permite estudiar la 
distribucion del hidrogeno atrapado en 10s defectos microestructurales que act~jan como 
trampas profundas para el hidrogeno, ya que, 10s rayos j3 que impactan sobre 10s gra- 
nos de AgBr, provienen del tritio que qued6 atrapado en el material (el hidrogeno atra- 
pado reversiblemente ya desgaso de la muestra). 
A diferencia de la autoradiografia, la tbcnica de la MIH permite la observation del 
hidrogeno que sale de la muestra (no del que queda atrapado profundamente). Este hi- 
drogeno es el que difunde por 10s intersticios y es atrapado reversiblemente por el ma- 
terial. Es el hidrogeno que impacta sobre la emulsibn nuclear produciendo la reaccion 
por la cual 10s iones Ag' pasan a ~g ' .  
Por lo mencionado en el parrafo anterior, la t6cnica de la MIH contaria el hidro- 
geno que sale del material, lo que seria equivalente a una cuwa de desgasado del en- 
sayo de permeacion. Sin embargo, existen problemas experimentales que impiden que 
se pueda contar la cantidad total de hidr6geno que sale del material. Desde que se 
suspende la carga catodica hasta que se coloca sobre las muestras la emulsion nu- 
clear, el hidrogeno sale sin dejar "rastros". Tampoco interactuarfi con la Ag el hidrogeno 
que pase por 10s intersticios de 10s cristales de AgBr (entre el 15 y el 20% de la superfi- 
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cie). Si el hidrogeno vuelve a salir por el mismo lugar, podria no encontrar iones de ~ g '  
para convertir en Ag metalica. Con el MEB logramos ver granos del orden del tamaiio 
de 10s granos de AgBr de la emulsion (- 0,l pm). Los granitos de menor tamaiio no se- 
ran tenidos en cuenta al medir el porcentaje de superficie cubierta (P). Sin embargo, si 
este porcentaje lo medimos en muestras con distintos tratamientos termicos de manera 
tal que las condiciones experimentales Sean las mismas para todas las probetas (la 
carga catodica, el tiempo de emulsion, el mismo aumento en las fotos del MEB) es po- 
sible cornparar como difiere la cantidad de hidrdgeno para cada tip0 de tratamiento. 
Adernas, las zonas en donde se produzca acumulacion de granos de Ag indicarian las 
trarnpas reversibles del material debido a que es all; donde el hidrogeno perrnanece 
mas tiempo en su proceso de difusion por la red. 
La principal acumulacion de granos de Ag en 10s listones de la martensita de la 
rnuestra templada (T), nos muestra que estas zonas actrian como trampas reversibles 
para el material. 
Con un revenido de 6 horas a 473 K (probetas TRB) el porcentaje de superficie 
cubierta por granos de Ag disminuye casi en un 60%, con respecto a la muestra T. 
Tarnbien desaparece la alineacion de granos de Ag en 10s bordes entre listones, tan 
marcada en las muestras T. Estos listones, si bkn  morfol6gicamente son parecidos a 
10s de la muestra T, actuarian como si hubieran perdido su capacidad de actuar como 
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trarnpas reversibles para el material. i t 
La disminucion en el porcentaje de supeficie cubierta por granos de Ag baja a un 
80% cuando la emulsion la colocamos sobre las muestras - .?-el revenidas a alta temperatura 
' prd . ., ., 
(muestra TRA). -, . . ~ f  
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Luego, por medio de esta tecnica podemos detedar las trampas reversibles pre- 
sentes en el material: son las zonas de la microestructura en donde hay acumulacion de 
granos de Ag. Ademas, la aplicacion de la tecnica de la MIH pone en evidencia como 
10s revenidos modifican el atrapamiento de hidrbgeno en el material. El atrapamiento 
reversible es importante en las muestras T, y su efecto va disminuyendo con el incre- 
rnento de la temperatura de revenido. J P 
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Las rnuestras normalizadas (N) presentan acumulacion de granos de Ag en las 
interfases ferrita-cementita dentro de la perlita. Estas interfases tienen una energia de 
atrapamiento alta (2 87 kJImol [HIR,80]), por lo tanto son trampas irreversibles para el 
material. El hidrogeno, que impact6 con los granos de Ag en esa zona, no es el atrapa- 
do por las interfases (ese no puede salir de la muestra a temperatura ambiente). 
A grandes distancias con respecto al espaciado atdmico, el hidrogeno interactua 
con 10s defectos de la red cristalina a trav6s del campo de deformacion elastica de 10s 
defectos. A cortas distancias el hidrogeno interactlia de manera elastica no lineal asi 
como "quimicamente" a traves de efectos de ligadura localizados con 10s atomos de la 
matriz. Como no se dispone de estas energias de interaction, las interacciones locales 
se describen fenomenologicamente en t6rminos de una energia de ligadura a1 defecto y, 
com6nmente1 se le asigna al defecto un solo nivel de energia [HIR185]. Sin embargo, en 
el caso de atrapamiento de hidrogeno en interfases internas (bordes de grano, bordes 
entre fases) seria mas realista considerar que contienen varios tipos de intersticios para 
atrapar a1 hidrogeno. 0 sea, se podria suponer una distribution gaussiana de sitios de 
energia para las interfases cuyo valor medio de energia es el que se considera normal- 
mente como energia de ligadura hidrbgenodefecto [WH1,77], [KIR,90]. Esta hipotesis 
nos permite explicar la acumulacidn de granos de Ag en las interfases ferrita-cementita: 
el hidrogeno que impact0 sobre 10s granos de Ag es el que salio de sitios pertenecien- 
tes a estas interfases, cuyas energias son mayores que la de la red, pero no llegan a 
ser tan altas como para actuar como trampas irreversibles. 
A partir de nuestras experiencias deducirnos que la MIH es una tecnica que per- 
mite obtener informacion del hidrbgeno atrapado reversiblemente: 10s granos de Ag, 
que representan las zonas por donde el hidrbgeno sali6 del material, se acumulan en 
aquellas partes de la microestructura que estdn actuando como trampas reversibles, es 
decir, donde el hidrogeno es demorado en su proceso de difusibn. Sin embargo, de lo 
comentado en el parrafo anterior, la MIH da tarnbi6n infomacion del atrapamiento irre- 
versible. Obviamente, por ser trampas irreversibles, no liberan hidrogeno y este no 
puede salir del material. Pero, alrededor de las trampas irreversibles existen varios tipos 
de intersticios para atrapar at hidrbgeno cuyos valores de energia de atrapamiento son 
lo suficientemente bajos como para poder liberar el hidrogeno en ellos atrapado y lo su- 
ficientemente altos corno para demorar la difusidn. 
6.1.2 Analisis de 10s ensayos de penneacidn de hidrdgeno 
Los ensayos de permeacidn nos ayudan a interpretar mejor 10s resultados obte- 
nidos mediante la MIH. 
( La Figura 5.3 nos muestra como se modifica la salida del hidrogeno del material 
con 10s cambios producidos en 10s revenidos. Como observamos, 10s revenidos reducen 
el tiempo necesario para que salga el hidrbgeno del material con respecto a la muestra 
solo templada. Ese misrno hidrogeno, es el que registrarnos con la MIH. Ademas, la MIH 
nos indica donde el hidrogeno es atrapado reversiblemente: en las interfases entre lis- 
tones. Lo que nos falta entender es como fue modificado el atrapamiento reversible con 
10s revenidos. d v = 
Como mencionamos en el Capitulo 3, unsrevenido a bajas temperaturas no altera 
la microestructura de una martensita en listones. La linica diferencia que observamos 
por microscopia electronica es el aumento en el tamaiio ylo cantidad de carburos preci- 
pitados. Sin embargo, una muestra revenida a 453 K durante 6 horas presenta un com- 
portamiento distinto frente al hidrogeno: en la muestra templada, el hidrogeno se acu- 
mula en las interfases entre listones de martensita y cambia su mod0 de fractura (d6ctil 
en ensayos realizados en muestras sin cargar con hidrdgeno a cuasiclivaje en muestras 
hidrogenadas), mientras que en las muestras revenidas, 10s listones dejan de ser efecti- 
vos como sitios de atrapamiento para el hidrdgeno, pues alli no se acumula mfrs hidro- 
gpno y tampoco cambia el mod0 de fractura. 
/ Los carburos son trampas irreversibles (la energla de ligadura 2 87 kJImol 
[HIR,80]) que una vez que son ocupados por el hidrwno, como ocurre durante el de- 
p~sito de la capa de paladio y en el primer transitorio de permeaci6n, ellos no alteran 
mas la difusion del hidrogeno en el material. Pero, dado que el crecimiento de 10s car- 
buros es el 6nico hecho microestructural que ocurre durante el revenido a 453 K, supo- 
nemos que este crecimiento estd alterando las trampas reversibles del material. 
Mencionamos anteriormente que la subestructura de una martensita de bajo car- 
b o n ~  es similar a la de 10s aceros con un fuerte trabajado en frio (ver 3.2). En estos 
materiales, las dislocaciones representan 10s principales sitios de atrapamiento, por lo 
tanto, tambien lo seran en la muestra templada. Como mostr6 la MIH, las principales 
trarnpas para el hidrogeno son las interfases entre listones de martensita. Luego, las 
dislocaciones presentes en estas interfases serian b s  principales trampas reversibles 
para el hidrogeno en aceros de bajo carbon0 ternplados. Los ensayos de permeation 
mostraron que la difusividad de hidrogeno se increments con el tiempo de revenido. 
Esto quiere decir que el revenido a 453 K dismi ye el nlSmero de trampas reversibles. 
La cantidad de hidrogeno en el campo elastico de una dislocacion es desprecia- 
ble, pero el centro de la dislocaci6n puede acomodar muchos intersticiales por plano 
cortado por la dislocacion [HIR,80]. Para aproximar esta liltima situation, Tyson 
pYS,80] sugirio un modelo de "centro de dislocacion extendidon el cual comprende del 
centro de la dislocacion y de la region elastics mas proxima que lo rodea. Entonces, 10s 
centros de las dislocaciones, y la region elastica mas proxima que lo rodea, pertene- 
cientes a 10s listones de martensita son 10s sitios de atrapamiento reversible del mate- 
rial. 
En las martensitas existen tensiones residuales que alcanzan localmente un va- 
lor cercano a la tension de fluencia [BR0,75]. Estas tensiones pueden relevarse me- 
diante revenidos. Si se realiza a altas temperaturas, debido al decrecimiento del limite 
elastico con la temperatura, la relajacidn de tensiones es originada por la fluencia plas- 
tics en aquellas regiones particulares en donde las tensiones superan a la de fluencia 
[BR0,62] [BR0,75]. Pero, a bajas temperaturas de revenido, donde practicamente no 
hay cambios en el limite elastico, las tensiones residuales son relevadas de manera 
mas efectiva si hay cambios microestructurales tal como la formacion y crecimiento de 
carburos. Brown y colaboradores [BR0,75] encontraron que la mayor relajacion de ten- 
siones ocurria a la temperatura de revenido a la cual se produciria la mayor precipita- 
cibn de carburos. Este hecho 10s llev6 a concluir que el alto relevado de tensiones se 
produjo debido a la precipitacion de 10s carburos: cuanto mas carburos precipiten, ma- 
yor es el relevamiento de tensiones. Ademds, las tensiones residuales son relevadas 
mfrs eficientemente si hay un cambio de fase que si el ljnico proceso que ocurre es la 
fluencia plastica [BR0,75]. Luego, como el ljnico carnbio que ocurre en una martensita 
de bajo carbon0 revenida a bajas temperaturas es la precipitacion de carburos, esta 
precipitacion modificaria las trampas reversibles del material: las dislocaciones en las 
interfases. 
Para explicar la relajacion de tensiones propusieron un mecanismo basado en la 
generacion de una zona plastica que aparece cuando ocurre un carnbio local de volu- 
men, tal como puede acompafiar la precipitacion de una particula de carburo en la ma- 
triz martensitica durante el revenido. Brown y colaboradores [BR0,75] verificaron el 
criterio dado por DeJong y Rathenau [DEJ,61] que debe satisfacerse a fin de que el 
carnbio de volumen local sea lo suficientemente grande como para producir un zona 
plastica en 10s alrededores: 
I 
donde E es el modulo de Young de la matriz, So la tensidn de fluencia de la matriz, AVN 
es el cambio local de volumen debido a la formacion de una pequeiia particula en una 
matriz infinita, rl es el radio de la particula que esta precipitando y r2 es el radio de la 
zona plastica. El cociente r2/rl debe ser mayor que la unidad para que exista un estado 
ptastico en 10s alrededores, y el volumen de la region plastica (-r;)) se incrementara 
con el volumen de la particula creciente (-r13) la cual es responsable del cambio de vo- 
lumen local. En el caso estudiado por Brown y colaboradores, el criterio se cumplio lo 
cwal 10s llevo a proponer que el proceso de relajacion de tensiones consistio en el cre- 
cimiento de volQmenes, donde se relevaban tensiones, que van creciendo a expensas 
de volumenes deformados elasticamente con el nivel de tensiones en estas ultimas zo- 
nas constante hasta que son 'barridas" por las zonas plasticas controladas por la preci- 
pitacion [BR0,75]. 
Pensamos que este mismo proceso podria ser aplicable a nuestro caso. De ma- 
nera semejante a lo realizado en el trabajo de Brown [BR0,75] nosotros verificamos el 
criterio de DeJong y Rathenau. En nuestro caso, E = 206687 MNI~' [BR0,75], So = 
1 160 MNI~' [ANT,%]. El cambio local de volum@~ debido a la formacidn de la pequeiia 
particula de cementita, AVN, la calculamos a paAir de 10s volrimenes correspondientes 
por atomo de hierro dado por Ruhl y Cohen [RUH169]. Los parametros de la red de 
martensita a temperatura ambiente en A son a = 2.8664 - 0.01 3 (% C) y cla = 1 + 0,045 
(% C), entonces para de 0,12% C resulta AVN = 0,087. Estos valores conducen a que 
r2/r1 = 2,18 que verifica la desigualdad (6-1). 0 sea, que en el caso del tratamiento ter- 
mico a 453K, 10s carburos al ir creciendo con el tiempo generan una region plastica en 
el material que 10s rodea. Ademas, esa zona plastics va creciendo a medida que el car- 
buro va aumentando de tamaiio de manera que se verifica, a partir de la ecuacidn (6-1) 
que: 
donde VzP(tR) y VZP son 10s volumenes de las zonas plasticas cuando 16s volumenes 
precipitados son V(tR) y V, respectivamente. 
En la literatura no encontramos information acerca de lo que sucede con las 
dislocaciones a medida que 10s carburos van creciendo en una matriz martensitica. Sin 
embargo, analizando estudios de precipitacion de particulas en otros materiales 
[WEA,68] [BUL,70] [LEE,81] [SM1,81] [KIS,81] [BEA,81] [VAN,81] [LIU,88], encontramos 
el posible rol que jugarian las dislocaciones durante la precipitacion de 10s carburos. 
La relajacion de tensiones dentro de la zona pl4stica se debe a que las mismas 
pueden trepar y deslizar de mod0 tal de minimizar la energia de deforrnacion del siste- 
ma. Ademas, para reducir la energia libre de formation, 10s carburos prefieren nuclear 
sobre 10s defectos de la red. Los segmentos de dislocaciones que sirvieron como sitios 
de nucleacion para 10s carburos pasarian a formar parte de la interfase precipitado- 
matriz, de manera de balancear el desajuste de la red entre 10s precipitados y la matriz. 
El desajuste que se produce en la interfase precipitado-matriz se balancea me- 
diante dislocaciones nucleadas en la interfase o atraidas hacia la misma desde alglin 
lugar material. Como las martensitas de bajo carbon0 poseen una alta densidad de dis- 
locaciones, probablemente estas sean atraidas hacia la interfase carburo-matriz. 
Por otro lado, el precipitado no s61o produce una zona plhstica sino tambien, co- 
mo AVN es positivo, da origen a un campo de compresi6n el cual se suma al producido 
originalmente por la dislocacion. El campo del precipitado puede actuar de manera de 
cancelar parcialmente al de la dislocaci6n, es decir, el campo de interaccidn atractivo 
de las dislocacion es compensado por el campo originado por el precipitado en creci- 
miento. Por supuesto esto no es cierto a travbs de todo el volumen del cristal, dado que 
la dislocacion aun esta presente y su campo de largo alcance cae como r-', el cual es 
de mucho mas largo alcance que el producido por el precipitado que esta creciendo. Sin 
embargo, la mencionada saturacibn podria ser importante en la vencindad de la dislo- 
cation. 
Lo que plantearnos anteriormente a nivel atrapamiento para el hidrogeno, es que 
10s carburos al ir creciendo disminuyen la cantidad de sitios de atrapamiento reversible, 
lo que nos permite proponer una relacion inversa entre la fraccion de trampas reversi- 
bles y la fraccion de carburos precipitados. Esto es consistente con 10s resultados obte- 
nidos a partir de la tecnica de la MIH. La . .., modificacibn de las trampas reversibles se 
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produjo donde 10s carburos creciuron: en las interfases entre listones. Luego, estos si- 
tios cesan de ser trampas para el hidrogeno. Esto explica por que en una muestra T, los 
granos de Ag se acumulan en 10s bordes entre listones, y la muestra TRB, aparecen 
distribuidos en forma discontinua. 
Una manera de estudiar las dislocaciones en el material es a traves de medicio- 
nes de tensiones residuales. En el Departamento de Materiales del Centro Atomico 
Constituyentes contamos con un Laboratorio de Tensiones Residuales en el cual pudi- 
mos hacer medir las tensiones en nuestro material por medio de rayos X. Los resultados 
de estas mediciones aparecen en el Apendice IV. Alli mencionamos que no se pudieron 
medir las tensiones macrosc6picas mediante esta tdcnica, pero pudimos observar la va- 
riacion del ancho integral del pico de difraccion con la temperatura de revenido: a mayor 
temperatura menor ensanchamiento. Pensamos realizar estudios para obtener las mi- 
crodeforrnaciones, tal como comentamos en el Apdndice IV. 
1 Por otro lado, como para las transforrnaciones en las que toda la fase madre no 
I 
se transforma, como por ejemplo en la precipitacidn continua de una segunda fase en el 
sen0 de una solucion solida metaestable, el grado de avance de la transformacion es 
igual al cociente entre el volumen precipitado y el volumen precipitable [ADD,78], en- 
tonces el primer miembro de la ecuacion (6-2) verifica que: 
I 
donde f es la fraction de segunda fase precipitada a1 tiempo tR. 
Podemos relacionar el nrjmero de trampas presentes en el material con 10s coefi- 
cientes de difusion de hidrogeno, en el dominio de bajo cubrimiento de trampas, me- 
diante la expresion obtenida por Oriani (ecuacidn 2.1 1): 
donde Nx es el nlimero de trampas por unidad de volumen, NL es el nljmero de sitios 
intersticiales por unidad de volumen, K es la constante de equilibrio de la reacci6n H en 
la red w H atrapado, DL es el coeficiente de difusion de hidrogeno en una red libre de 
trampas y D es el coeficiente de difusih aparente. 
Si suponemos que el numero de trampas varia con el tiempo de revenido, tR, 
Nx(tR) representara al ncimero de trampas presentes en el material al que se le hizo un 
revenido durante un tiempo tR. Como a partir de las 3 horas de revenido a 453 K el coe- 
ficiente de difusion de hidrogeno coincide con el obtenido a las 6 horas, consideramos 
que la cantidad de trampas no se modifica entre las 3 y las 6 horas de revenido como si 
para esa temperatura de revenido se hubiera alcanzado un n6mero de saturacion de 
trampas antes de que se produzcan mayores modificaciones en la rnicroestructura, tales 
como la coalescencia entre carburos ylo la diminucidn abrupta de dislocaciones por tre- 
pado de las mismas. Denominamos a esa cantidad N- , o sea, a partir de las 3 horas y 
hasta las 6 horas de revenido el nlimero de trampas se mantiene constante, y a1 coefi- 
ciente de difusion Dmt. Luego, 
Como Dd y D(tR) << DL entonces la ecuacibn (6-5) se convierte en 
donde vemos que si D(tR) aumenta, lo cual ocurre cuando el tiempo de revenido se in- 
crementa, Nx(tR) disminuye. Como comentamos anteriorrnente, proponemos una rela- 
cion inversa entre la fraccion de trampas y la fraccibn de carburos precipitados, o sea: 
De las ecuaciones (6-3), (6-6) y (6-7) se obtiene la expresion: 
I 
I la cual se grafica generalmente tomando logaritmos, tal como aparece en la Figura 6.1, 
pues de esta forma resulta una recta cuya pendiente es n. En la Figura 6.1 observamos 
que 10s coeficientes de difusion aparente graficados q m o  lo expresa la ecuacion (6-8), 
1: 
ajustan bastante bien con la relaci6n propuesta. , $ -  
Figura 6.1 : Coeficientes de difusion aparente en tunci6n del tiempo de revenido a 453K. 
Luego, la precipitacion de carburos durante el , revenido z a 453 K en una marten- 
sita de 0,12% C se puede describir por la expresidn 
El valor de n que obtuvimos es similar r. gtpnido por otros autores. Roberts y 
colaboradores [ROB,53], estudiando la cinbtica del primer estado del revenido de una 
martensita en una serie de aceros conteniendo _ ~ n t r e  _I . 0,6 . y 1,4% de carbono, en 10s 
. - 
cuales se produce la precipitacion del carburo E, encontraron n = 0,3. Como n depende 
solamente de la geometria del crecimiento, cambiaria ljnicamente si esta geometria 
cambia [CHR,75]. Podemos considerar que la geometria de Roberts y colaboradores y 
la nuestra es semejante: una matriz martensitica en donde estan precipitando carburos 
y de ahi la semejanza entre 10s valores de n. En wntraste, el valor de k depende de la 
concentracion inicial de atomos de soluto, fuertemente variable con la temperatura y de 
otros factores sin determinar [CHR,75] wER,49], por lo tanto, no tenemos manera de 
chequear el valor que obtuvimos para k. 
Corno vemos, la tecnica de la perrneacibn de hidrogeno, normalmente empleada 
para obtener coeficientes de difusion, podria emplearse para obtener cineticas de pre- 
cipitacion de carburos. 
Las investigaciones que se realizaron hasta la fecha de velocidades de precipita- 
cion, se basaron en cambios en alguna propiedad fisica de la aleacion bajo estudio co- 
mo consecuencia de la precipitacion. Sin embargo, a h  cuando el cambio en la propie- 
dad puede ser medible facilmente, la determination de las velocidades de precipitacion 
a partir de 10s datos observados es, en general, bastante dificil y para obtener resulta- 
dos a una dada temperatura, 10s investigadores a menudo usan la llamada ya se ecua- 
cion de Johnson-Mehl o Avrami (ecuacidn(6-3)). 
Entre las propiedades que cambian con la precipitacion encontramos mediciones 
de la variacion de la longitud de la muestra [ROB,53], del pico de friccion interna 
[WER,49], de la resistividad [KIN,59] [FAU,73], de la velocidad de calor emitido por un 
precipitado [SM1,94], entre otras. En particular, nosotros mostramos que la variacion de 
10s coeficientes de difusion aparente del hidrogeno, serviria para estudiar la cinetica de 
precipitacion de carburos en una martensita de bajo carbono. 
Cuando el material es revenido a 773 K durante una hora se produce el fenome- 
no denominado recuperacion en el que disminuye la cantidad de dislocaciones dentro 
de 10s listones y se eliminan listones de bajo angulo (o sea, las dislocaciones que for- 
man estos listones). La disminucion en el coeficiente de difusion de hidrogeno con res- 
pecto a la muestra T es debida a la disminucion de las trampas reversibles en el mate- 
rial. 
Resumiendo: en una muestra templada las interfases entre listones son las prin- 
cipales trampas para el hidrogeno. Los revenidos a baja temperatura hacen que 10s 
mencionados listones disminuyan su poder de atrapamiento debido a que el crecimiento 
de 10s carburos relevarian las tensiones en esas zonas por reordenamiento de disloca- 
ciones. En cambio, 10s revenido a alta temperatura, disminuyen el poder de atrapa- 
miento de 10s limites entre listones por la elimination de las dislocaciones que 10s for- 
man. 
6.1.3 Analisis de los ensayos de fisuraci6n I ! I Los ensayos de flexion mostraron que el mod0 de fractura drictil con el que rom- 
pen las muestras templadas sin hidrogenar, cambia cuando el ensayo se lleva a cab0 
en muestras hidrogenadas. Las muestras templadas presentaron fractura por cuasicli- 
vaje. 
1 Steele y Lentz [STE,78) realiraron un ensayo de Charpy a 77 K (temperatura de 
niirogeno liquido) a una martensita en listones de 0,3% de carbon0 revenida a 478 K. 
La superficie de fractura que obtuvieron, present6 las mismas caracteristicas que la su- 
perficie de fractura de la muestra T ensayada con hidrdgeno (Foto 5.8): facetas de cli- 
vaje pequeiias que contienen rios de clivaje, limitadas por zonas drictiles. Mediante una 
tecnica que consiste en depositar niquel sobre la superficie de fractura (para proteger 
10s bordes) y, luego, observar las secciones metalogrhficas perpendiculares a1 plano de 
fractura, observaron que la estructura de bloques facetados, tipicas del cuasiclivaje, 
estan relacionados a la estructura en listones de la martensita: las facetas tienden a 
csincidir con 10s paquetes de martensita. Esta correlation les sugirio que la propaga- 
cion de la fisura ocurre por la forrnacion y unidn de las pequefias fisuras de clivaje a la 
cabeza del frente principal. El desgarramiento d6ctil observado vincula a estas fisuras 
de clivaje. Pensamos que esto mismo podemos aplicar a1 caso del hidrbgeno en las 
muestras templadas: a temperatura ambiente el hidrdgeno causaria la fragilizacion de . 
10s limites entre listones de martensita, alli donde se acumula. Este hecho es puesto 
fadlmente en evidencia por la tecnica de la MIH, al mostrar alineacion de granos de Ag 
en 10s limites entre listones. La tecnica de la MlH esth re-velando donde se fisuraria el 
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material. 4 
La superficie de fractura de las muestras TRB y TRA tiene el mismo aspect0 que 
presentan cuando son ensayadas sin hidrogeno: dlictil, lo cual indica que el hidrogeno 
no afecta a estos materiales. Esto es coincidente con 10s resultados de 10s ensayos de 
permeacion y de la tecnica de la MIH: el hidrogeno difunde mas rapidamente debido a 
que ya no queda demorado en 10s bordes entre listones. 
6.1.4 Analisis de la FPH en el acero al carbono con distintos tratamientos t6rmi- 
COS 
El objetivo de nuestro trabajo consisti6 en variar el nljmero y naturaleza de las 
trampas a fin de estudiar el efecto de las mismas en la FPH. Esto es muy factible en 
una martensita de bajo carbono. Un revenido a baja temperatura agregaria trampas 
"buenas" (carburos distribuidos homogeneamente) que tomarian el hidrogeno que di- 
funde impidiendo que este se concentre en defectos peligrosos (las interfases entre 10s 
listones de martensita). 
A pesar de que las muestras templadas tienen carburos uniforrnemente distribui- 
dos, el analisis de nuestros resultados nos Ilevo a pensar que el rol principal de 10s 
mismos no es el de actuar como trampas irreversibles "inofensivas" que reducen la 
FPH. El indice de fragilizacidn en estas muestras es muy elevado (F% = 66%, [ANT,89]) 
y el hidrogeno se acumula en las interfases entre listones, sitios en donde se iniciarA la 
fisuracion. Sin embargo, al hacerle un revenido a 453K durante seis horas, el creci- 
miento de 10s carburos durante ese tiempo disminuye el poder de atrapamiento de las 
interfases entre listones. El indice de fmgilizacidn se reduce a valores (F% = 27%, 
[ANT,89])) por debajo del limite de aceptacidn (F% = 30%). Penmmos, a partir de 
nuestras experiencias, que el cambio en el comportamiento del material no se debe al 
agregado de trampas "inofensivas" sino al hecho que estas trampas, al ir creciendo 
disminuyen el numero de sitios de atrapamiento "peligrosos". 
Con un revenido a 773 K en donde se produce la eliminacion de dislocaciones 
por recuperacion, el material deja de ser fragilizable por hidrdgeno (F% = 0). 
Desde el punto de vista pr4ctic0, nuestra investigacidn muestra que las uniones 
soldadas de este material pueden ser modificadas, para hacerlas menos susceptibles al 
daiio por hidrogeno, mediante revenidos. Una manta colocada sobre el cordon de sol- 
dadura a una temperatura de 453 K durante 6 horas reduciria la FPH a niveles acepta- 
bles. A 773 K durante 1 hora, el hidrdgeno deja de ser un problema en el cordon. Pro- 
bablemente, no sea necesario llegar a esta temperatura para hacer al cordon menos 
susceptible at daiio por hidrogeno: la idea es conseguir la mas baja temperatura que 
mdifique las trampas reversibles, las que en definitiva promueven la acumulacion de 
hidrogeno en el material. 
Es importante destacar que la tecnica de la MIH podria ser empleada para estu- 
diar el comportamiento de un material frente al hidrogeno, cuando es alterada su mi- 
croestructura mediante distintos tratamientos termicos (y por que no mecanicos). Es una 
tecnica que indica donde es atrapado reversiblemente el hidrogeno a nivel microes- 
tructural. Ademas, cuanto mayor es el porcentaje de superficie cubierta de granos de Ag 
(P) mayor es el indice de fragilizacion (F%) y menor es el coeficiente de difusion de hi- 
drogeno. Esto es debido a que cuanto mayor es el valor de P, hay mayor cantidad de 
hidrogeno atrapado reversiblemente. Este atrapamiento lo podriamos considerar como 
una segregacion de hidrogeno temporaria (ya que en a lgh  momento va a salir de ese 
lugar). Alli donde el hidrogeno se segrega temporariamente es donde se fisura un mate- 
rial. Resumiendo: la tecnica de la MIH pondria en evidencia 10s sitios en donde se pro- 
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6.2.1 Andisis de la tdcnica de la Microimprssidn d&hidkbgeno (MIH) 
I Como mencionamos en 6.1 .l, la tecnica de la MKI permite la observacidn del hi- 
drogeno que sate de la muestra. 
I Las tres uniones soldadas estudiadas en esb trabajo mostraron una acumulacion 
de granos de Ag en las interfases ferrita-austeinh, lo'que indica que el hidrbgeno se 
acumulo en esos sitios. La difusividad del hidr6pno en la austenita es muy baja compa- 
rada con la difusividad en la ferrita, en cambio, 1% solubilidad en la austenita es mucho 
mas alta que en la ferrita (ver 2.3). La ferrita juega un to! de cortocircuito de difusion, 
permitiendo la acumulacion de hidrogeno en la% interfases ferrita-austenita, superiores 
a las que se obtendrian si fuera solo austenita. El hidrbgeno que se encuentre en la 
austenita, no solo difundira lentamente sino tamWbn, permanecer4 en la red como in- 
tersticial debido a la alta solubilidad que poses en esta fase. 
Dado que para un contenido entre 4 y 7% de ferrita, esta liltima se vuelve una 
fase continua en el material [DEL,74], lo memionado en el pdrrafo anterior explica el 
comportamiento de las uniones B y C, pero no el cmportarniento de la union A libre de 
ferrita. En este liltimo caso observamos granos Ag m el interior de las celulas aus- 
I 
teniticas y una disminucion apreciable de granos en 10s bordes de las celulas sin ferrita. 
El hecho que veamos menos en 10s bordes probablemente este asociado al hecho que 
alli el material se asemeja mas a una ferrita y, probablemente, difunda mas rapidamente 
en esa zona. Lo que debemos tratar de entender es por que obse~amos el hidrogeno 
en el interior de las celulas austeniticas. Recordemos que la MIH nos muestra el hidro- 
geno atrapado reversiblemente. 
6.2.2 Analisis de 10s ensayos de fisuracibn 
Cuando introdujimos hidrogeno en condiciones de alta fugacidad (alta corriente 
de carga y con veneno) en las muestras B y C, observamos que no se produjeron cam- 
bios en la austenita, per0 se fisuro la ferrita y observamos las interfases ferrita-austenita 
demasiado marcadas, lo que nos condujo a pensar que tambien estaban fisuradas. 
Cuando posteriormente fueron deforrnadas por doblado observamos nuevamente 
que las uniones B y C tenian fisuras en la ferrita y en las interfases ferrita-austenita, 
mas marcadas que las que presentan si solo se carga agresivamente las muestras. La 
austenita permanecio sin fisurar. Pero, la union A, present6 fisuras atravesando las ce- 
lulas austeniticas cuyos bordes no contenian lagunas de ferrita. La cantidad de fisuras 
en el interior de las celulas disminuyo de manera importante cuando 10s bordes conte- 
nian ferrita. Esta ljltima fase y la interfase ferrita-austenita aparecian fisuradas. 0 sea, 
la muestra A se comporta casi como las muestras B y C, solo en las zonas donde tiene 
ferrita. 
Resumiendo: estamos observando fisuras en las zonas que la tecnica de la MIH 
da mayor acumulacion de granos de Ag (zonas por donde salio el hidrogeno). En estos 
materiales la MIH nos estaria indicando donde fisurara un material, hecho que podria 
ser utilizado tecnologicamente para detectar en forma rapida las posibles zonas de fisu- 
racion, sin necesidad de recurrir a ensayos de traccion. 
Ahora podemos interpretar por qu4 veiamos hidrogeno en el interior de las celu- 
las austeniticas: cuando no hay ferrita que actlie como cortocircuito de difusion, el ma- 
terial se fragiliza por hidrogeno, por las mismas razones que lo hace cuando es pura- 
mente austenitico. Tanto por autoradiografia [AUC,82] como por la MIH  PER,^^] 
[HAZ,95] se demuestra que la mayor cantidad de hidrogeno sale por las interseccion de 
las lineas de deslizamiento con el grano o sobre la martensita E o a'. Estas ultimas fa- 
ses se forman en 10s aceros inoxidables austeniticos por deformacion o por reduccion 
de la temperatura [CAS,85]. Estudios realizados anteriormente [BER,74] muestran que 
el hidrogeno introducido por carga catodica en aceros inoxidables austeniticos inesta- 
b(es (tipo 304L) produce la formacion de martensita e o a' y microfisuras, especialmente 
I 
transgranulares. Estas fisuras son paralelas a 10s planos de deslizamienta. 
Ovejero y colaboradores [OVE,BI]   PER,^^] observaron, mediante el uso de la 
tecnica de la MIH en un acero 304L hipertemplado cargado con hidrogeno, que 10s si- 
tios preferenciales de desgasado de hidrogeno corresponden a las direcciones parale- 
las a 10s planos de deslizamiento (Foto 6.1). Esta alineacion tambien la observamos 
cuando estudiamos aceros inoxidables austeniticos con y sin boro (Fotos 11.16 y 11.1 7 
del Apendice 11). 
Foto 6.1: Desgasado preferencial de hidrogeno en direcciones paralelas a lineas de 
deslizamiento en un 304 L (1800X) [OVE,81]. 
Estos autores, tambien observaron desgasado de hidrogeno en las microfisuras. 
En la Foto 6.2 podemos apreciar lo mencionado anteriormente y, ademas, vemos la 
existencia de ciertas zonas de las fisuras en las cuales el hidrogeno escapo antes de la 
colocacion de la emulsion. 
Foto 6.2: Desgasado en microfisuras en un 304L (3400X) [OVE,81] [ P E R , ~ ~ ] .  
Nosotros no llegamos a observar la alineacidn de 10s granos de Ag en el interior 
de las celdas, per0 observamos que 10s granos de Ag aparecen en las zonas que al 
deformar aparecen fisuras. 
Podemos concluir que la ferrita protege a la austenita de la fisuracion: donde 
esta presente esta fase, la austenita deja de ser fragilizada por el hidrogeno. 
6.2.3 Analisis de 10s ensayos de tracci6n 
A partir de 10s resultados obtenidos por medio de la MIH y de 10s ensayos de fi- 
suracion podemos interpretar mas facilmente 10s resultados de 10s ensayos de traccion. 
En la union A, si bien el mod0 de fractura en muestras traccionadas en presencia 
de hidrogeno sigue siendo dtjctil, vemos que aparecen algunas fisuras secundarias. De 
10s ensayos de fisuracion y de la MIH estas fisuras secundarias estan asociadas a las 
interfases ferrita-austenita. Observando las fisuras del costado de la probeta, alli donde 
la concentracion de hidrogeno es mAs elevada, para este tip0 de ensayos vimos fisuras 
intragranulares y algunas intergranulares. Esto es coincidente con 10s ensayos anterio- 
res. 
Tampoco se producen cambios en el mod0 de fractura de la union B en presen- 
cia de hidrogeno. Sin embargo, la cantidad de fisuras secundarias aumento considera- 
blemente con respecto a lo que muestra la union A, lo cual es razonable si pensamos 
que en esta muestra hay aumento en el porcentaje de ferrita y, por lo tanto, un incre- 
mento en el contenido de interfases ferrita-austenita. Debido a que la ferrita se pude 
comportar como cortocircuito de difusion frente a la austenita, el hidrogeno puede llegar 
mAs profundamente en la muestra durante el ensayo y acumularse en las interfases 
mas internas del material. 
La fractura es ductil en la mayor parte de la superficie de la union C, pero el ta- 
maiio de 10s hoyuelos disminuyo con respecto al que tenian en la superficie de fractura 
de las muestras ensayadas al aire. Este fenomeno se atribuye en la literatura [TH0,74] 
a un proceso de fractura ductil asistido por hidrogeno. Pero, ademas, aparecen muchi- 
siimas fisuras secundarias cuya presencia podemos justificar de la misma manera que 
hicimos para la union 6. 
Tanto en la union B como en la C, y mas extensa en este 6ltimo tipo de union, 
aparecen unas zonas en las que cambia el mod0 de fractura: clivaje en la ferrita, fisuras 
secundarias en las interfases y desgarramiento de la austenita. Estas zonas estan muy 
cerca de las esquinas de la superficie de fractura, donde la concentracion de hidrogeno 
es mas elevada. La cantidad de hidrogeno en esas zonas mas la concentracion de ten- 
siones hace que el material se comporte de manera semejante a lo que sucede en un 
ensayo de fisuracion mas doblado: se fisura la ferrita (y lo hace fragilmente por clivaje) 
y las interfases ferrita-austenita. La austenita acompafia la fisuracion de la ferrita por 
desgarramiento. Observamos una vez mas como la ferrita protege a la austenita de 10s 
efectos del hidrogeno. 
Para poder discutir 10s resultados es importante determinar su estabilidad con 
respecto a su energia de falla de apilamiento (EFA) para ver si el deslizamiento es co- 
planar o cruzado (ver 2.3). La EFA se puede obtener a partir de la ecuacion empirica de 
Saamm y Reed [SCH,75], EFA(~JI~*) = -53 + 6,2 (%Ni) + 0,7 (KCr) + 3.2 (%Mn) + 9,3 
(%Mo). Tambien es importante deterrninar la estabilidad de las uniones con respecto a 
la descomposicion en fases martensiticas, que viene dada por otra ecuacion empirica 
desarrollada por Angel [ANG,54] donde la temperatura a la cual se forma un 50% de 
martensita a' a partir de una deformation verdadera de 30% es Mdm(K) = 686 - 462 (%C 
+%N) - 9,2 (%Si) - 8,1 (%Mn) -13,7 (%Cr) - 9,5 (%Ni) -18,8 (%Mo). En la Tabla 6.1 se 




Tabla 6.1 : Parametros caracteristicos de las uniones soldadas. 
'!".{I 
' i ? .  
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A temperatura ambiente, con las deformaciones plasticas de 10s ensayos en H2S 
podemos esperar, a partir de 10s valores calculados para Md30 (Tabla 6.1), que el por- 
centaje de martensita sea reducido. 
En cuanto a las EFA, 10s valores presentados en la Tabla 6.1 fueron obtenidos 
considerando las concentraciones de 10s elementos presentes en cada union, obtenidos 
a partir del analisis quimico (ver Tabla 3.4). En realidad, para calcular 10s valores de la 
EFA habria que conocer la composicion quimica de la austenita en cada union. Esto no 
fue posible porque 10s metodos con que contamos para hacerlo (microsonda y el EDAX 
del MEB, -1 p.m3) miden en un volumen el cual no es solamente ocupado por la auste- 
nita del material, sino tambien por ferrita. Por lo tanto, como el contenido de ferrita de la 
union A es muy bajo, la EFA obtenida corresponderia al valor de la EFA de la austenita 
de este material. Pero, en el caso de las otras dos uniones, la EFA que aparece en la 
Tabla 6.1 no es totalmente el valor de la EFA de la austenita presente en el material, 
debido a que tambien influye el contenido de 10s elementos de la aleacion en la ferrita. 
En cuanto al rol jugado por cada fase en el transporte de hidrogeno requeriria un 
modelo exacto, que tuviera en cuenta la distribucion y el contenido de cada fase. Noso- 
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.. " tros estimamos que el valor del coeficiente de difusion de hidrogeno para la union A se 
' podria obtener a partir del modelo de Maxwell [CRA,75], el cual resolvio el problema de 
una suspension de esferas distribuidas en un continuo, tal que el coeficiente de difusion 
del medio compuesto viene dado por: 0 . j  
D-D, 
= fa D6 -D, D+2D, 4 +my 
I 
donde Ds y Dy son 10s coeficientes de las fases 6 y y, respectivamente, y fs es la frac- 
cion de fase 6 presente en la muestra. 
En el caso de las muestras en que una de las fases es continua, como sucede en 
las muestras I3 y C en donde la ferrita es continua, consideramos razonable aplicar el 
modelo de flujos paralelos en donde se verifica que [CRA,75]: 
-, 
donde fy representa la fraccion de y presente en la muestra. 
Aplicando las ecuaciones anteriores, obtuvimos 10s valores presentados en la 
Tabla 6.2. Los valores de 10s coeficientes de difusion del hidrogeno en la austenita y en 
la ferrita los obtuvimos a partir de las expresiones de la Tabla 2.4 para 298 K y 10s de fs 
y fy a partir de la Tabla 3.3. 
Tabla 6.2: Coeficientes de difusion de hidrogeno estimados. 
Muestra D [cm21seg] 
A 5 x 1 0-l2 
B 3x10" 
C 9x10s 
I Si calculamos la distancia de penetracion del hidrogeno en el material durante el 
tiempo del ensayo (- 6 horas), a partir de la .expresion x = 2 f i  obtenemos 7 pm; 0,s 
cm y 0,9 cm para las uniones A, B y C, respedivamente. Por lo tanto, mientras en la 
union A el hidrogeno penetra bastante poco en el material, en las uniones donde la fe- 
rrita es continua llega hasta el interior de las muestras por cortocircuito de difusion. 
Dado que la union A prdcticamente no contiene ferrita, el coeficiente de difusion 
para el hidrogeno seria proximo al de un acero inoxidable austenitico. Luego, de las 
tres uniones, la A es la que tiene la mfrs baja difusividad y la mfrs alta EFA. Observa- 
mos fractura fragil solo en la parte lateral de las probetas: es alli donde el hidrogeno al- 
canzo concentraciones suficientes como para fisurar al material. 
La union B presenta un coeficie&e de difusi6n alto (mucho mas cercano al de C 
que a1 de A) y un valor de EFA interrnedio entre las otras dos uniones. La distancia de 
penetracion del hidrogeno por difusion es alta, debido a que la ferrita actlla como corto- 
circuit0 de difusion. Por otro lado, la EFA mds baja que la de la union A, favorece el 
movimiento coplanar de las dislocaciones que, a1 deformarse el material, se apilan en 
las interfases ferrita-austenita, aumentando las tensiones sobre las mismas. Observa- 
mos fisuras en el interior del material, las que asociamos a las interfases ferrita- 
austenita, porque es alli donde se atrapa el hidrogeno que difunde por la ferrita (tal co- 
mo pudimos ver mediante la tecnica de la MIH) y son las interfases donde se fisura el 
material cuand~ es sometido a un ensayo de flexion despues de la carga de hidrogeno. 
En esta muestra, no hay cambio en el mod0 de fractura, salvo cerca de 10s bordes (la 
concentracion de hidr6geno en esas zonas fue suficiente como para cambiar el mod0 
de fractura). En el resto del material, la concentracion de hidrogeno alcanzada no modi- 
fica el mod0 de fragilizacion. El F% apenas supera en un 30% al de la union A 
El alto porcentaje de ferrita de la union C, permitio esclarecer el efecto de la fe- 
rrita en estos inoxidables. Este material presenta el m8s alto coeficiente de difusi6n de 
hidrogeno y una baja EFA. Esto irltimo, como comentamos en el parrafo anterior, contri- 
buye a1 movimiento coplanar de las dislocaciones durante la deformacion, lo cual au- 
rnenta las tensiones en las interfases ferrita-austenita. Sin embargo, es la continuidad 
de la ferrita la que permite que el hidrbgeno alcance el interior del material y se con- 
centre en las interfases mencionadas anteriormente. El F% fue el doble del encontrado 
en la union A. Las zonas cercanas a1 borde, en las que cambia el mod0 de fractura, la 
concentracion de hidrogeno es elevada como para que la ferrita se fisure por clivaje y 
las austenita la acornpafie por desgarramiento. A1 igual que con lo que sucede con la 
union 0 ,  esto lo podemos asociar a 10s ensayos de flexion. El resto de la superficie pre- 
senta las fisuras de las interfases ferrita-austenita y una disminucidn en el tamafio de 
10s hoyuelos. 
Como vemos en la Tabla 6.1, se verifica lo mencionado com6nmente en la lite- 
ratura: cuanto mayor es la EFA, o sea, cuanto mas homogenea es la deformacion me- 
nos se fragiliza un material por hidrogeno. Sin embargo, la presencia de ferrita modifica 
la fragilizacion dentro del material. Hazarabedian [HAZ,95] trabajando con una muestra 
de 304 L, con una EFA muy pr6xima a la de nuestra union C (21 m~lm*), ensayada en 
las mismas condiciones que las realizadas en este trabajo, encuentra en el borde de la 
superficie de fractura, una zona fragil donde el mecanismo de fractura fue clivaje trans- 
granular (Foto 6.3). Por otro lado, encuentra que el F% es 48%, algo menor que el de 
0 ,  
nuestra muestra C. 
( La presencia de ferrita hace que el material sea mAs susceptible frente al hidro- 
g;no, pero fundamentalmente modifica la forma en que el hidrogeno fragiliza al mate- 
rial. Bajo las mismas condiciones de ensayo, dos muestras que presentan el mismo tip0 
de deformacion (presentan una EFA similar), el hidrogeno produce efectos completa- 
ente diferentes: mientras que en la que no tiene ferrita hace que la austenita rompa I 
pbr clivaje transgranular, en la que contiene ferrita (union C) lo hace dljctilmente (por 
desgarramiento). 
I 
Foto 6.3: Borde fragil e interior d6ctil de una acero 304 L ensayado en H2S (760X) 
F [HAZ, 951. 
Brooks y colaboradores [BR0,81], tal como comentamos en 3.4.1, sugirieron que 
la fractura de las soldaduras 304U308L en hidr6geno ocurre principalmente a lo largo 
de las interfases ferrita-austenita, y no en la ferrita porque no observan clivaje. A 10s ni- 
veles de hidrogeno con que trabajaron, estos autores afirrnan que la ferrita tendria que 
estar fragilizada y, por lo menos, en alglin lugar cerca del borde de la superficie de 
fractura tendria que cambiar el mod0 de fractura. Consideramos que, debido a que tra- 
bajaron con bajos contenidos de ferrita (no mayor del 12%) no pudieron observar el cli- 
r a , ,.l-.q . - -  , ? 
vaje en la ferrita, por lo angosta que es esta fase en la muestra. La misma conclusion 
podriamos haber obtenido nosotros si no hubieramos trabajado con un muestra con 
mayor contenido de ferrita (muestra C) y si no hubieramos hecho 10s ensayos de fle- 
xion. En la superficie de fractura de la muestra C, nosotros si observamos clivaje y 10s 
ensayos de flexion vimos que siempre que se tenga ferrita presente, la austenita no se 
fisura. Ademas, en la muestra A (practicamente austenita) cuya EFA es la mas alta, el 
hidrogeno fisura la austenita donde no hay ferrita. Por lo tanto, en las muestras que la 
EFA es mas baja (como en las muestras B y C) con mayor razon tendria que haberse 
fisurado la austenita. Pero, esta fase no se fisura porque la que se fractura es la ferrita y 
la austenita solamente la acompaiia desgarrandose. 
Como conclusion observamos que en el caso de las soldaduras de aceros inoxi- 
dables austeniticos, la EFA de la fase austenitica no es un requisito esencial para fragi- 
lizar y, disminuyendo su valor, no aumentamos la fragilizacion. La idea contraria que 
existia hasta la fecha, la atribuimos al hecho de haber trabajado en condiciones experi- 
mentales que no ponian de manifiesto el clivaje de la ferrita. 
Pensamos que una manera mas de visualizar 10s hechos anteriormente mencio- 
nados, seria trabajar con un inoxidable austenitico, no susceptible al hidrogeno, al que 
le podamos modificar la microestructura agregandole ferrita. Lo vemos factible en un 
cordon de soldadura de un acero inoxidable austenitico 316. Al ensayar el material pu- 
ramente austenitico, el indice dara cero (no es fragilizado por hidrogeno). Al ensayar el 
mismo material con aIg6n porcentaje de ferrita el indice deberia ser no nulo. 
Los resultados experimentales sobre el estudio de las trampas en microestructu- 
ras que aparecen comlinmente en soldaduras de aceros ampliamente empleados en 
medios hidrogenados, nos permitieron sacar las siguientes conclusiones: 
En la estructura martensitica de un acero de bajo carbono, las dislocaciones que 
forrnan 10s bordes entre listones de martensita, son las principales trampas para el 
hidrogeno. Los revenidos a baja temperatura hacen que las mencionadas interfases 
disminuyan su poder de atrapamient0,debido a que el crecimiento de 10s carburos 
relevarian las tensiones de esas zonas por reordenamiento de las dislocaciones. En 
cambio, 10s revenidos a alta temperatura, diminuyen el poder de atrapamiento de 10s 
limites entre listones por la elimination de las dislocaciones que 10s forman. 
Los revenidos a baja temperatura disminuyen notablemente la fragilizacion por hidro- 
geno de 10s aceros. 
Existe una relacion directa entre 10s sitios de segregation del hidrogeno y 10s sitios 
de fisuracibn. Ejemplos: interfases entre listones (martensita), interfases ferrita- 
austenita (aceros inoxidables). 
Existe una relacion directa entre la cantidad de hidrbgeno difusible y la FPH. 
La tecnica de la perrneacion de hidrbgeno podria ser empleada para seguir la cineti- 
ca de revenido de 10s aceros a bajas temperaturas. 
En las uniones soldadas de aceros inoxidables austeniticos, la ferrita delta juega el 
rol de cortocircuito de difusi6n de hidrogeno. 
La FPH se incrementa a1 aumentar el contenido de ferrita delta. 
La ferrita delta no solo hace que el material sea m6s susceptible frente a1 hidrogeno, 
sin0 que modifica la forma en que este elemento lo fragiliza. Si se comparan dos ace- 
ros inoxidables austeniticos con indices de fragilizacion semejantes, uno sin ferrita y 
otro con esta fase, si en el primer0 se observa que el mod0 de rotura de la austenita 
en un medio hidrogenado es frhgil, en el material con ferrita, el mod0 de rotura de la 
austenita cambia a d6cti1, acompanando la fractura frhgil de la ferrita. 
A partir de 10s aportes realizados en el presente trabajo a1 desarrollo de la MIH, se 
puede decir que esta tecnica constituye una herramienta de gran valor para realizar 
estudios de FPH de metales y aleaciones. 
En resumen, en el presente trabajo qued6 demostrado de manera clara y precisa 
que las trampas juegan un rol fundamental en la fragilizacidn por hidrogeno. Las tram- 
pas reversibles estan directamente relacionadas con las zonas de fisuracion del mate- 
rial. Las irreversibles no son perjudiciales y pueden modificar el atrapamiento reversible 
de una muestra. 
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Proyectos de investigacidn futura sobre ktmpanilento de hidrdgeno: 
I A partir de 10s resultados obtenidos a partir de las experiencias realizadas y de 
I las discusiones de 10s mismos, surgen nuevas lfneas de trabajo: 
- ?- 
,.*g . & 
Seguir la cinetica de la precipitation de c a & d & ~ n t e  el microscopio electronic0 
de transmision (MET), para estudiar las modificaciones microestructurales durante el 
crecimiento de las particulas. Jemas tales Ig,nucleacion de dislocaciones en la 
:%! 
vecindad de una particula de segunda fase y el kambio en la estmctura interfacial, 
todavia no tienen respuestas ni siquiera en el campo de las 
transformaciones de fases. Nosotros de precipitacidn es 
responsable de 10s cambios que se producen en la FPH. Luego, seria importante que 
las suposiciones realizadas, debidas a la falta de observaciones experimentales so- 
bre el tema, y los modelos planteados Sean clarificados con observaciones realiza- 
das con microscopia electrbnica de transmisibn. Consideramos que la extension del 
-1 
estudio de la tbcnica de la MIH a llminas delgadas peht ir ia un conocimiento mas 
' 9 -  -."- detallado y precis~ .de las trampas en el material. 5 I 3 \$ t  Aplicar la t6cnica de la permeaci6n de hidrogeno hl &studode la cinetica de precipi- 
Y tacion en otro tipo de material. , T. I- ' y 
Confirmar el rol fundamental de la ferrita t las uniorbs soldadas. 
Desarrollar aleaciones resistentes al hidrbgeno a partir del agregado de trampas irre- 
versibles ("inofensivas" para el hidrbgeno) ( 
reversibles ("daiiinas" para el hidrbgeno). 
Desarrollar detectores de hidrogeno par 
g dis~inuyan la cantidad de trampas (c-q@f'q 
. " T. - 
-,- ! < : + - . 3 - .  .! - 
i.7c:T-p$ ~ s l  tb ica a la MIH. 
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APENDICE I : Obtencidn del coeficiente de difusidn de hidrdgeno 
empleando la microimpresi6n de hidrdgeno (MIH) 
En el desarrollo del presente Apendice mostraremos como, a partir de la aplica- 
cion de la tecnica de la MIH, es posible estimar el coeficiente de difusion aparente del 
hidrogeno en aquellas microestructuras en que predomine el atrapamiento reversible. 
1.1 Desarrollo tedrico 
La solucion general para la difusion de un gas (en nuestro caso hidrogeno) en 
una lamina de espesor "a" cuyos bordes se encuentran definidos entre x = 0 y x = 1, la 
cual obedece las siguientes condiciones de contomo 
donde C es la cantidad de gas en el interior dei material, Co es la concentracion inicial y 
D es el coeficiente de difusion, la podemos escribir como [SHE,63]: 
4Co '" 1 
sen C(x,t)= -x- (2i + l ) m  ex( - (2i + 1)n Dt) 
n C0(2i+l) a a 
La concentracion promedio, (C), la podemos obtener integrando la ecuacion an- 
terior [SHE,63] 
1" (C) = -1 C(x t)dx 
a0 
Luego, 
Para (C) 5 0.8 CO el primer terrnino de la concentraci6n promedio es una aproxi- 
macion excelente a la soluci6n [SHE,63]. Luego, 
" A;- 
,t i'; 
- .  ;$, ,; rc! 
r: ?;, 
La cantidad de hidrogeno que sale del material; F (CJ, esta relacionada con (C) 
Para microestructuras que contienen t ~ & h s  de baja energia de ligadura con el 
hidrogeno, es posible considerar que Co = (c;) donde (c:) es la concentraci6n de 
hidrogeno que sale a t + -. Entonces, la ecuad6n (14) la podemos expresar como 
I - 3 .  1 
,-$?%I 
I Como presentamos en 4.1.1.3, a part i&h : - .  mnadas con el ME0 es ~ o s i -  
ble, mediante metalografia cuantitativa, o b t e k  el porcentaje de superficie cubierta por 
. . !  
granos de Ag, P. 
Suponiendo una relaci6n lineal entre la cantidad & hidr6geno que sale del mate- 
rial. (CJ, y el porcentaje de superficie cubierta por granos de Ag, cuando P 2 0,2 P,, se 
r, 
verifica que 
i ,. d-- 
4 . '  . , 
Pa-P 8 
-=2ex 
pa 7c '1 
r A 
y 
t: -4 -. ? 
" 
con lo cual observamos, que en las condiciones met* as anteriormente, es posible 
4 9 
obtener D a partir de las variaciones en el valor de P con el tiempo. 
C' 
. e 
'I ' \ 
1.2 Aplicaci6n experimental 
Como 10s principales sitios de atrapamiento para una martensita de bajo carbon0 
(muestras T) son las dislocaciones (ver 6.1.2) que son trampas reversibles, pudimos 
obtener el coeficiente de difusion de esta microestructura a partir de la ecuacion (1-7). 
Para ello aplicamos la tecnica de la MIH a muestras T, previamente cargadas con 
hidrogeno. A fin de obtener la variacion del porcentaje de superficie cubierta con el 
tiempo, P(t), donde este tiempo es el de exposicion de las muestras a la emulsion nu- 
clear. En la Tabla 1.1 mostramos 10s valores de P obtenidos de las experiencias. 
-- 
. 8 I '  . . 
Tabla 1.1 : P versus tiempo para las muestras 1. 
Por medio del metodo de 10s cuadrados minimos, obtuvimos el D mas probable a 
partir de la ecuacion (1-7) que result6 ser: D = 2 x lod cm2/seg. Este valor es del orden 
de 10s encontrados en la literatura [BRA,83] y en la presente tesis para este tip0 de mi- 
croestructura. 
Concluyendo, la tecnica de la MIH no solamente muestra una acumulacion prefe- 
rencial de granos de Ag en las imperfecciones que actcan como trampas para la red y 
pone de manifiesto la variacion del desgasado de hidrogeno para diferentes microes- 
tnrcturas, sin0 tambien, en aquellos casos en que las trampas reversibles Sean las pre- 
dominantes, la MIH permite medir la variacion del hidr6geno desgasado con el tiempo. 
Los valores de P obtenidos nos permiten obtener el coeficiente de difusion aparente D. 
1.3 Referencias 
[SHE,63]: P.G. Shewmmon, "Diffusion in solidsn;  raw Hill; New York; (1963); 
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NOTA: El trabajo presentado en este Ap6ndfce di&&&'a la publicacidn "A new appli- 
cation of the hydrogen microprint technique for the study of hydrogen behaviour in ste- 
-- + w, : 
elsn; M.I. Luppo y J. Ovejero-Garcia; ~o&al  dl Materials Science Letters; 14 (1995) 
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AP~NDICE II : Aplicacibn de la MlH en aceros de fabricacidn nacional 
En nuestro pais, industrias tales como la de sintesis del amoniaco, de fertilizan- 
tes, refinerias de petroleo, plantas de agua pesada, etc. utilizan, para aquellos compo- 
nentes susceptibles a sufrir dafio por hidrdgeno, aceros importados cuya resistencia a 
este tip0 de fragilizacion es conocida. 
Dentro de este contexto, el objetivo del trabajo fue el de determinar en aceros de 
fabricacion nacional (de similares caracteristicas que 10s importados) la influencia del 
estado microestructural, resultante de diferentes tratamientos termomednicos y de dife- 
rentes factores metallirgicos (impurezas, terrninacion superficial) sobre la FPH. 
Las conclusiones finales que se esperan obtener a partir de 10s resultados de 
este trabajo tenderan a: 
1. Reemplazar 10s aceros importados por nacionales. 
2. Optimizar las caracteristicas de 10s aceros para su uso en medios hidrogenados. 
3. Realizar una contribucion a la comprensi6n de 10s mecanismos de la FPH. 
If. 1 Aceros microaleados 
Los aceros microaleados son predominantemente de bajo contenido de carbon0 
(de 0,05 a 0,15%) [HAN,80]. 
La aparicion de estos aceros fue debida a que no se podia incrementar la resis- 
tencia de un acero simple de C-Mn elevando 10s contenidos de C y Mn sin perder tena- 
cidad y soldabilidad. Sin embargo, por medio de pequefios formadores de carburos y 
nitruros (Ti, Nb, V, Al), que contribuyen a mejorar las propiedades mednicas a traves 
del endurecimiento por precipitation y refinarniento del grano ferritico, permitieron al- 
canzar mayores resistencias, sin por ello perjudicar 10s grados de tenacidad o soldabili- 
dad de estos aceros convencionalmente laminados o normalizados [HAN,80]. Las varia- 
ciones en 10s procesos y composicion pueden hacer que estos aceros tengan tensiones 
de fluencia tipicas entre 250 y 700 MPa. 
Se puede hacer una clasificacibn general de 10s aceros microaleados basada en 
sus constituyentes mayores y su comportamiento en la deformacion. Convencional- 
mente hay aceros ferriticos-perliticos, bainiticos-ferriticos aciculares y aceros multifase 
[KIM,83]. 
I 
I De estos tres tipos de aceros se estudiad solamente 91 de estructura ferritica- 
perlitica. Los requerimientos generales para est&iipo de a&ros son: 1) alta tension de 
fluencia, 2) baja temperatura de transicidn d ~ ~ l f t 6 ~ i l .  3) alta autoenergia de Charpy, 4) 
dinima anisotropia de tenacidad y ductilidad, 5) buena soldabilidad, 6) buen conforma- 
do y 7) minimo costo [PIC,75]. 
I Los aceros ferriticos-perliticos obtienv wrw.' npja principalmente del refina- 
I q. @p - 
rniento del grano (que increments la tension de baja la temperatura de transi- 
cion ductil-fragil [PIC,75]) y del endurecimienta p0r prsipitacibn . ,, [KIM,83]. Estos aceros 
contienen inevitablemente Nb o V como elementus aleanteis o en combinacibn [KIM,83]. 
;,.. j , :;&-J,s*<$::: -. 
11.1 .I Acero microaleado API X60 y I 
.A ,a, * 
i. ' 
Visto la importancia de 10s aceros de controlado de fabricacibn nacio- 
nal en la produccion de tubos para transpo babajamos con el acero micros- 
leado API X60 producido, por laminado 
Su composicion quimica es: 
2 : 
Tabla 11.1: composicion quimica del acero BPI X6Q (% en peso). 
q60 (ver Tabla 3.1). Por eso le realizamos 10s . - .  @atamientos - <  - temicos para poder 
= <  : 
compararl~s (ver Tabla 3.2). - i:,, %.,& .?- -t  
- -  e 
Se obtuvieron 10s siguientes tipos de pro beta^;:-++^^ ., ?%- 
a API N: Tal como sale del laminado. $ ,, , +< ; -:. ? , {  f* *;+fi--, $ .' i -3 . i: 
API T: Austenizada a 1173 K durante 30' se$gdo por un templado con agua. 
API TRB: ldem API T con un posterior revenido a 473 K duranM6 horas. 
API TRA: ldem API T con un posterior reverrid@ a 7T3K durante 1 hora. 
I La M, de este acero es aproximadam 
I 
TTPIJ$. delprdn de la del A55(6. 
La rnicroestructura del material, tal corn(- ' i d h ~ b ,  es la de la Foto 11.1 que 
presenta una estructura ferritico-perlitica. 
Foto 11.1: Muestra API N (2375X). 
En la Foto 11.2 mostramos la microestructura de la muestra templada (API T) la 
cual es muy parecida a la muestra templada del A516 presentada en la Foto 3.2. 
Foto 11.2: Muestra API T (2880X). 
La microestrudura de la muestra revenida a baja temperatura, la API TRB es si- 
milar a la que presentamos en la Foto 3.5 para el A516 (Foto 11.3). 
4 
>r 1 
#. c * $ .  , 
La Foto 11.4 presenta la microestrudura de la muestra revenida a alta temperatu- 
1 
ra, la API TRA, parecida a la de la Foto 3.7 del A516. 
I p 
! i '3' 
I , , I 
Foto 11.4: Muestra API TRA (5120X). 
I 
-7 I 
I La tecnica de la MIH se aplico en las mismas condiciones de carga de hidrogeno I 
que para el acero A516 (ver Tabla 4.1 ). Las Fotos 11.5, 11.6, 11.7 y la 11.8 muestran la dis- 
tribucion de granos de Ag en las muestras API N, T, TRB y TRA, respectivamente. 
- 1 
Foto 11.5: MIH en la probeta API N (4800X). 
Foto 11.6: MIH en la probeta API T (2080X). 
:en4 sw!An)qo enb (g. 1. C-p J ~ A )  e~!lel!luena e!je~6ole~au 
Tabla 11.2: P versus tratamiento termico para el acero API X60. 
API N API T . - . API TRB API TRA 
.-a ... . 
(4,6 + 0,5) (8,7 + 2,8) (3,7 f 0,9) (0,7 f: 0,5) 
.r 
No tiene sentido comparar, en valor absoluto, estos resultados con 10s de la Ta- 
bla 5.1 (obtenidos para el A516 con los mismos tratamientos termicos) pues las medi- 
ciones no las realizamos en las mismas condiciones (las fotos tenian otro aumento y 
tambien fue distinto el tiempo de exposicion de la emulsion nuclear). Sin embargo, el 
tratamiento de revenido a baja temperatura (TRB) hace caer el valor de PI con respecto 
al valor de la muestra TI de la misma manera para ambos aceros. No sucede lo mismo 
para las muestras revenidas a alta temperatura (TRA). Esto ljltimo lo atribuimos al gran 
error con que se realiza esta medida en este tipo de microestructura (son muy pocos 10s 
granos de Ag para contar). 
Los comentarios que realizamos para el A516 en el Capitulo 5 en lo que respecta 
al comportamiento del material frente al hidrdgeno, son aplicables a 10s presentados pa- 
ra este acero. Este motivo nos llevo a seguir trabajando en el acero A516 en cuanto al 
estudio mas basico que se presenta en el transcurso de esta tesis. Los resultados tam- 
bien son aplicables a este acero de fabricacidn nacional. 
NOTA: Los resultados de la MIH en el estado normalizado formo parte del informe 
"Evaluation del daiio por hidrogeno de aceros de fabrication nacional (acero API X60)" 
G. Anteri, G. Domiui y J. Ovejero Garcia dentro del convenio IAS-CNEA, 22/9/88; in- 
forme que formo parte de un convenio realizado durante varios aiios entre el grupo de 
FPH de la CNEA y SOMISA. 
11.1.2 Acero microaleado a1 boro 
Dentro de 10s aceros microaleados, 10s microaleados al boro ofrecen cada dia 
mas interes debido a su bajo costo y buenas propiedades mechicas. Para nuestro pa- 
is, cuarto productor mundial de este metaloide e importador de la mayoria de 10s ele- 
mentos aleantes a 10s que el boro puede sustituir ylo disminuir (Cr, Ni, Ti, etc.), el desa- 
rrollo e investigacion de estos aceros es sin dudas de gran importancia desde el punto 
de vista tecnologico, como economico y estrategico. 
Decidimos emprender la investigacion sobre la influencia del hidrogeno en ace- 
ros con distinto contenido de boro, suministrados por ACINDAR S.A. 
La cornposicion quimica de estos aceros es: 
Tabla 11.3: Composicion quimica de 10s aceros SB (sin boro), BB (bajo boro) y AB (alto 
boro). 
A fin de estudiarlos en las condiciones microestructurales en que son empleados 
habitualmente, les realizamos un tratamiento industrial que consistio de un austenizado 
a 11 53 K durante 45 minutos seguido por un templado en agua con un posterior reveni- 
do a 823 K durante una hora en un horno de vacio. 
No hay diferencia entre la microestructura de 10s tres aceros, 10s cuales presen- 
tan la que aparece en la Foto 11.9. 
Foto 11.9: Microestructura de las muestras SB, BB y AB (1 920X). 
La MlH aplicada a 10s tres tipos de muestras dio identicos resultados tal como 
mostramos en la Foto 11.10. 
Foto 11.10: MIH en las probetas SB, BB y AB (3840X). 
La fisuracion, llevada a cab0 en las condiciones especificadas en la Tabla 4.2, 
no mostro tampoco diferencias con el cambio del contenido de boro en el material (Foto 
11.1 I) .  
' . - ?-$ s- 
Foto I I. 1 1 : Ensayos de fisuraci6n en ibs hestras SB, BB y AB (3840x1. 
I . '  
. & -  * 
Para 10s tres aceros, el ensayo de fisuraci6n produjo muy pocas fisuras intragra- 
nulares (no se observan intergranulares) y muy abladas unas de otras. 
I Como podemos observar, 10s ensayos qm reratkamos no pemiten distinguir la 
influencia del boro en la FPH. Si bien el tfabmi#jnto thnico que le realizamos a las 
muestras es el usado en la industria, la microestructura lograda es tal que no permite 
sacar conclusiones sobre la influencia el efecto del boro sobre la FPH. Por este motivo, 
decidimos trabajar con un acero con boro y otro sin boro con tratamientos termicos mas 
notables en la microestructura. Tomamos 10s aceros 1038 y 10838 (este Gltimo con bo- 
ro) suministrados por ACINDAR S.A. cuya composition quimica detallamos en la Tabla 
I Tabla 11.4: Composicidn quimica de 10s aceros 1038 y 10838. (% en peso) 
Los tratamientos terrnicos que le realizamos a estos aceros fueron: 
Material ' C Mn Si P S Ti 
1038 0,40 0,73 0,23 0,OI 7 0,015 - 
10838 0,41 0,87 0,26 0,OI 8 0,010 0,032 






TRB: ldem T mas un revenido a 573 K durante 1 hora. 
TRA: ldem T m b  un revenido a 823 K durante 1 hora (tratamiento industrial nor- 
malmente empleado en estos aceros). 
Las conclusiones que obtuvimos a partir de la MIH y de otros ensayos mas 
(permeacion, ensayo de traction) realizados por el grupo dano por hidrogeno, mostra- 
mn que la presencia de boro no cambia el comportamiento del material en un medio hi- 
drogenado. 
NOTA: Este trabajo form6 parte de la publication "Effect of boron as a micro-alloying 
element on the behaviour of a 1038 steel in a hydrogen environment"; P. Bruuoni, G. 
Domini, M.I. Luppo, D. Zalcman y J. Ovejero Garcia; Hydrogen Effects in Materials; 
editado por A.W. Thompson y N.R. Moody; The Minerals, Metals and Materials Society; 
(1 996); pag. 1 001 . 
11.2 Aceros inoxidables austeniticos al boro 
El boro agregado en 10s aceros inoxidables austeniticos logro producir cambios 
remarcables en sus propiedades mednicas [GAR,85]. En particular, el boro tiene efec- 
tos beneficiosos en las propiedades de alta temperatura como la ductilidad en caliente 
[GAR,85] [FAU,81] [HEN,70] favoreciendo asi las transformaciones como forja y lamina- 
do [COS,AC]. 
Aunque 10s efectos positivos del boro en aceros inoxidables son bien conocidos 
desde hace afios, no existen teorias cuantitativas para explicar el fenomeno observado 
[FAU,81]. Todavia no esta claro si el boro disuelto en la matriz o el boro precipitado 
formado a altas temperaturas es responsable de 10s cambios [GAR,85] 
El boro disminuye la solubilidad del carbon0 en el metal [GAR,85] [HEN,63]. Este 
hecho explica que se observe precipitados no disueltos despues del hipertemplado 
(tratamiento termico definido mas adelante) en las muestras con boro, y que se formen 
facilmente precipitados en el transcurso del enfriamiento [HEN,63]. Varios autores ob- 
servan que despues de un hipertemplado aparece una segunda fase en 10s bordes de 
grano. En un acero del tipo "1 8-1 V, despues de un hipertemplado a 1373 K durante 15 
minutos seguido de un enfriamiento al aire, Henry y colaboradores [HEN,63] observaron 
que en 10s aceros con boro aparecen precipitados de M23C81 Estos precipitados son de 
dos tipos: masivos que ya existen a 1373 K y otros, por el contrario, muy finos que se 
forrnan durante el enfriamiento. El mismo acero sin boro no presenta precipitados 
[HEN,63]. 
Aunque en sistemas binarios se encontraron muchos boruros, pocos fueron 
identificados en aceros inoxidables austeniticos [KAR,88]. Si el acero tiene altos niveles 
de carbono (> 0,03%) la fase principal conteniendo boro en aceros aleados es 
M23(B,C)6. Para un acero de bajo contenido de carbono aparece el MzB. 
El tratamiento termico de hipertemplado que mencionamos anteriormente, con- 
siste en calentar a temperaturas vecinas a 1373 K con un posterior enfriamiento rapido 
al aire o al agua segun las dimensiones de la probeta. Este tratamiento pone en solu- 
cibn 10s carburos de cromo y hace desaparecer toda traza de deformacibn anterior 
[OVE,79]. El enfriamiento rapido es necesario para mantener en solucibn 10s carburos 
que tienden a precipitar en 10s bordes de grano para temperaturas entre 723 y 1173 K 
[COL,55]. El carburo formado es el Cr23C6 que est4 ligado a la aparicion de la sensibili- 
zacion a la corrosion intergranular debida al empobrecimiento de Cr alrededor de 10s 
carburos [OVE,79]. La estnrctura hipertempladq gxhibe un gran nljmero de maclas de 
recocido. 
Pese a la busqueda bibliografica realizada, no encontramos la influencia del boro 
frente a la FPH, si bien se sabe, como mencionamos anteriorrnente, que este elemento 
mejora las propiedades mednicas del material. Luego, trabajamos con un acero inoxi- 
dable 304 L al boro suministrado por ACINDAR S.A. cuya composici6n quimica mostra- 
mos en la Tabla 11.5. 
Tabla 11.5: Composici6n quimica del304 L a1 boro (% en peso). 
* : !  
, 7 .  
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Con el unico objetivo de compararlo con un acero inoxidable sin boro, estudia- 
mos un acero inoxidable 304 con la siguiente composicidn quimica: 
- ". , ; ,$. ? ::$,I .;.: 
.. y - 
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Tabla 11.6: Composici6n quimica del304 (% en peso). 
Ambos aceros recibieron el mismo tratamiento de hipertemplado a 1373 K. Pre- 
viamente las probetas fueron encapsuladas en vacio. Despues de permanecer en el 
homo durante 1 hora, las enfriamos rapidamente rompiendo la cApsula que las contenia 
en agua a temperatura ambiente. I , ' 
En la Foto 11.12 observamos la estructura tipica del acero 304 despues del trata- 
miento de hipertemplado. Este tratamiento logro poner en solucion la totalidad de 10s 
carburos de cromo. ' - J r .  I 
I I ,  
Foto 11.12: Acero 304 hipertemplado (340X). 
I 
I 1;;; I , I  
En el acero 304 L con boro observinigs que aparecen precipitados en 10s bordes 
-$ ! q  
de grano (Foto 11.13). 
r l  . 
Foto 11.13: Acero 304 L con borc 'ipertemplado (1360X). 
Para revelar la microestructura, despues del pulido con pasta de diamante, ata- 
camos con acido nitric0 (50% en agua destilada) empleando la tecnica del tampon con 
un voltaje de 2 V durante 15 segundos. 
( Las condiciones de carga de hidrogeno, previa a la exposicih de la superficie de I 
las probetas a la emulsion nuclear fueron: 
Catodo: probeta. 
Contraelectrodo: Pt. 
Densidad de corriente: 20 mk!lcm2. 
Electrolito: H2SOs 1 N. 
Tiempo: 24 horas. 
Temperatura: ambiente. 
Tanto las muestras de 304 como las de 304L con boro presentaban una distribu- 
cion uniforme de granos de Ag en la microestructura (Fotos 11.14 y 11.15). 
i. 
; 5-a"- 
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Foto 11.14: MIH en la probeta 304 (3200X). 
Foto 11.1 5: MIH en la probeta 304L con boro (3520X). 
Pero, en el caso en que se produjo defonaci6n, probablemente durante la car- 
gal observamos para 10s dos tipos de acero, alineacion de 10s granos de Ag con las li- 
neas de deformacion (Foto 11.16 y 11.17). 
Foto 11.16: MIH en la probeta 304 cuando hay lineas de deformacion (2720X). 
1 Foto 11.17: MIH en la probeta 304 LB cuando hay lineas de deformacion (4480X). 
1 
Con el objeto de inducir fisuras en el material, cargarnos las muestras en las si- 
. $  , guientes condiciones: 
1 x 
: J Catodo: probeta. .. 7.- 
" \ ' 4  . 
  no do: Pt. I '  L 
Electrolito: H2S04 1 N + 10 mgll As203 
Densidad de corriente: 100 m,41cm2. 
Temperatura: ambiente. 
Despues de la carga se las volvid a pulir con pasta de diamante y las atacamos 
con nitric0 para revelar la microestructura. 
En la Fotos 11.18 y 11.19 observamos la fragilizacion producida por la carga de hi- 
drogeno en las muestras de 304 y 304 L con boro, respectivamente. La distribucion de 
fisuras es muy heterogenea: hay zonas muy fisuradas y otras, en cambio, que casi no 
presentan fisuras. 
Foto 11.18: Fisuras en la muestra de 304 (I 360X). 
- - 
Foto 11.1 9: Fisuras en la probeta 304 L con boro (440X). 
1 Concluyendo, 10s resultados obtenidos con la MIH rnuestran que la muestra con 
6 se comporta de igual manera que la que no contiene este elernento en lo que res- 
pecta a la distribucion de granos de Ag: si no se produce deforrnacion durante la carga 
de hidrogeno previa al recubrirniento de la rnuestra con la emulsi6n nuclear, la distribu- 
cion de granos de Ag es bastante uniforrne y, si se produce la rnencionada deformacion, 
hay alineacion de 10s granos de Ag con las lineas de desliramiento. 
En cuanto a 10s resultados obtenidos con los ensayos de fisuraci6nl hay fisuras 
distribuidas en forma muy heterogenea: zonas con mucha fragilizacion y zonas en las 
cuales esta ultima es nula. 
Estos resultados son desalentadores en lo que respecta a1 estudio del boro den- 
1 .  
tro de la FPH ya que no encontramos que este elemento varie el comportarniento del 
material ni a favor ni en contra. Pero son muy ventajosos a nivel industrial: se pueden 
usar aceros con mejores caracteristicas mednicas e igualmente susceptibles frente al 
hidrogena que 10s aceros que no contienen este elernento. 
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APENDICE JIJi Factor de revenido 
Speich [SPE169] estudio la difusion del carbono hacia las dislocaciones y hacia 
10s limites entre listones durante el templado, considerando ambos casos en forma se- 
parada. A continuacion describiremos como este autor obtiene el denominado "factor de 
revenidon cuyo valor da una idea del estado microestructural del acero despues de un 
tratamiento de revenido. 
I .  ' 
111.1 Difusi6n de carbono a las dislocaciones y a 10s bordes entre listo- 
nes en la martensita durante el templado 
- .  
. d -  - 
, . La actividad del carbono en la vecindad del centro de la dislocation es proba- 
- 
. , blemente dependiente de la temperatura y del carbono segregado. Speich [SPE,69] ig- 
4 noro estas complicaciones y consider6 que tanto las dislocaciones corno 10s limites en- 
-? 
tre listones como sumideros que nunca terminan de llenarse y permanecen fijos en el Y 
espacio durante el templado. Con estas suposiciones el problema de difusion se reduce 
a uno de limites fijos, pero con un coeficiente de difusion que varia con el tiempo. Crank 
[CRA,56] mostro que para coeficientes de difusion dependientes del tiempo se puede 
aplicar la misma ecuacion que para 10s coeficientes de difusion independientes del 
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donde D es el coeficiente de difusion, t es el tiempo, t, es el tiempo en que la muestra se 
8 saca del medio de temple, ti es el momento en que comienza el temple, y (Dt)T es el Dt 
efectivo de la operacion de temple y recibe el nombre de "factor de revenido". 
Para poder integrar la ecuacion (111-1) Speich hace un cambio de variable de 
tiempo a temperatura. Si se tiene una pieza suficientemente delgada como para que la 
diferencia entre la temperatura del centro y de la superficie sea pequeiia, puede supo- 
nerse que la muestra no ofrece resistencia t6rmica debido a que no existe gradiente de 
temperatura en su interior y, por lo tanto, la velocidad de enfriamiento esta determinada 
por la transferencia de calor a traves de la capa llmite entre ella y el medio de temple. 
Luego, la velocidad de enfriamiento viene dada por: 
donde 
a es la difusividad termica, y vale 0.070 cm2/seg para aceros martensiticos, 
h es el coeficiente de transferencia de calor caraderistico def medio de temple, 
k es la condudividad termica de la muestra, y hik vale 1,58 cm-' para salmuera como 
medio de temple, 4 : :  
A es el area de la muestra, 
V es el volumen de la muestra, 
T es la temperatura de la muestra, y 
TT es la temperatura del medio de temple. . t .  . ' -i 
. . I , :. 
Reemplazando dt por T - ' d ~  y D(t) porD(T) - en . .  la ecuaci6n (Ill. 1) se obtiene: 
- 7 
1 
donde D(T) el coeficiente de difusion del carbono en ferrita. El criterio que toma Speich 
para elegir 10s limites de integracion consiste en tomar como limite inferior 298 K, debi- 
do a que se requeriria un tiempo infinito para que la rnuestra alcance la temperatura del 
baiio (293 K). Para el limite superior podria tomarse la temperatura de inicio de la 
transforrnacion martensitica (M,), pero se obtendria un valor de (Dt)T representativo de 
un volumen de martensita mayor que el real. Por este motivo es m6s correct0 tomar Ti = 
3 : :  
112 (M, + Mt) [SPE,69]. e .  A 
j ,  
Por otro lado, Speich [SPE,69] a partir de trabajos realizados por otros investiga- 
dores y de sus propios ~Alculos, relaciona el valor de (Dt)T con el estado de segrega- 
cion del carbono en el material de mod0 tal que resulta: 
si (Dt)T > 3 x 10'12 cm2 la segregacidn a las dislocaciones se completo. 
si (Dt)r > 1.5 x 1 0-lo cm2 la segregacion a 10s limites entre listones se completo y 
si (Dt)T > 4 x 1 0-lo cm2 empezo la precipitacion. 
111.2 Factor de revenido para el templado del ASTM A516 G60 
Para el caso de las probetas templadas del presente trabajo, reeplazando en la 
ecuacion (111.3), obtuvimos (Dt)T = 2,6 x 10"~ cm2 y observamos precipitados con el MET 
(ver Foto 3.3, del Capitulo 3), productos del autorevenido de la martensita. 
En el caso hipotetico que no hubiera habido autorevenido de la martensita, un 
revenido a 453 K durante 115 segundos sobre esta martensita, habria alcanzado el 
mismo estado microestructural que el que obtuvimos despues del templado. Para obte- 
ner 10s mencionados 115 segundos (que figuran en la Tabla 5.4 del Capitulo 5) reali- 
zamos el siguiente calculo: 
donde D(T) = 0,008 exp(-9963.8 T) cm21seg, coeficiente de difusion del carbon0 en la 
ferrita, con T = 453 K. 
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APENDICE IV : Tensiones residuales 
En la presente tesis planteamos que las dislocaciones son las principales tram- 
pas para el atrapamiento del hidrogeno en un acero de bajo carbon0 templado. Un es- 
tudio de las mismas es factible a traves de la medicion de las tensiones residuales. Co- 
mo en el Departamento de Materiales de la CNEA contamos con un equipo que puede 
medir tensiones residuales, decidimos llevar a cab0 estos estudios. 
A causa del caracter policristalino y heterogeneo de 10s materiales metalicos, las 
fuentes de tensiones pueden provenir de deformaciones a escalas macroscopicas, me- 
sosc6picas o microscopicas. Cualquiera sea la escala considerada en un material, se 
puede poner en evidencia tensiones residuales. Hace algunos aiios, se propuso una 
clasificacion de las tensiones residuales en tres 6rdenes ligados a la escala a la cual se 
considere el material: 
Las tensiones residuales de primer orden: son homogeneas sobre un gran n~imero 
de dominios del material (muchos granos, luego la escala va desde algunas decenas 
de milimetros hasta algunos milimetros). 
Las tensiones residuales de segundo orden: son homogeneas sobre pequeiios do- 
minios del material (un grano o una fase, luego la escala es de algunas decenas de 
micrometros). 
Las tensiones residuales de tercer orden: son inhomogeneas sobre pequeiios domi- 
nios del material (algunas distancias interatomicas, luego la escala es de algunas 
decenas de nanometros). 
En 10s materiales reales, el estado de las tensiones residuales resulta de la su- 
perposicion de las tensiones de primero, segundo y tercer orden. 
Un material metalico es, en general, un policristal formado de muchos granos ca- 
da uno de 10s cuales esta, a su vez, constituido de un apilamiento regular de atomos 
metalicos. Este apilamiento puede ser descripto por conjuntos de planos cristalinos de- 
finidos por una distancia interreticular dhld en funci6n de 10s indices de Miller hkl. Esta 
distancia dhld es medible por difracci6n de rayos X gracias a la ley de Bragg. En el caso 
de un material policristalino, constituido de un gran ncmero de granos frente a la di- 
mension del haz incidente, habria siempre una familia de planos {hkl) que lugar a una 
difraccion: luego se obtiene 10s haces susceptibles de difractar 10s cuales forman conos 
de semiangulo 28 (un con0 por familia de planos hkl). 
Los picos de difraccion X son la obse~acion de las figuras de interferencia (cono 
de difraccion) de estas fuentes atomicas por el detector. Por lo tanto, con esta tecnica 
se analiza la estructura atomica del material (posicion relativa de 10s atomos). Una ca- 
racteristica de la difraccion de rayos X es que se trata de un metodo no destructivo y 
que toma en cuenta solo capas superficiales. La penetration del haz es del orden de 
algunos micrones a algunas decenas de micrones para 10s materiales industriales poli- 
cristalinos en las condiciones del laboratorio. La superficie irradiada es a menudo del 
orden del milimetro cuadrado. , < .  
Existen muchos parametros que sirven para describir un pic0 de difraccion de 
rayos X (Tabla IV.l): la posicion angular del pico, el ancho del pico, la altura neta del 
pico, el ruido de fondo, etc. 
, . 
Tabla IV.l: Relaciones entre 10s parbmetros principales de un pico de difraccion y 10s 
I 
factores que influyen en estos pardmetros. 
I Pardmetro del pic0 I Factores explicativos I 
Posicion del pico - Aberraciones geometricas del aparato. 
I - Composicidn media del volumen difractante. 
- Tensiones macrosc6picas del volumen difractante. 
Intensidad del pic0 - Cristalinidad y reparticibn de las fases. 
I - Distribution de las orientaciones de 10s dorninios coheren- I I tes. 
Ensanchamiento y for- - Ensanchamiento instrumental. 
I ma del pico I - Distribucion de las composiciones quimicas. I I - Distribucion de las deformaciones de 10s dominios cohe- I ( rentes. I I 1 - Tamat70 de 10s dominios Coherentes de difraccion. I 
En un material sin tensiones el valor de dhld del espaciado de una familia de pla- 
nos {hkl) es independiente de la orientacion de estos planos con respecto a la muestra 
(deformacion E = 0). En cambio, en un material tensionado la deformacion sera funcion 
de la orientacion del plano. 
Utilizando la ley de Bragg 
Es decir, una variacion del espaciado cristalino AdhM se traduce en un desplaza- 
miento angular del pico de difraccion A2hMl tanto mayor cuanto mayor sea el angulo de 
difraccion, debido a1 factor tgehkl. La variacion de dhM puede ser debida ya sea a la pre- 
sencia de tensiones residuales en el material o a un estado de tensiones aplicado ex- 
ternamente al mismo. 
La vinculacion entre las deforrnaciones medidas por difraccion de rayos X y las 
tensiones se hace a traves de la teoria de la elasticidad, teniendo en cuenta, ademas, 
las caracteristicas del proceso de medici6n. 
El Laboratorio de Tensiones Residuales del Departamento de Materiales de la 
CNEA cuenta con un equipo portdtil de rayos X marca Rigaku para deterrninacion de 
tensiones residuales. La descripcion del equipo y el detalle de su funcionamiento se 
encuentra en el apunte de Ortiz y colaboradoras [ORT,96]. En cada medida se puede 
obtener la posicion del pic0 28 y el ancho integral en grados, entre otros parametros. Al 
finalizar la adquisicion de datos se obtiene el valor de la pendiente de la curva 28 y el 
valor de la tension residual en unidades de MPa con su error. 
En la Tabla IV.2 presentamos 10s valores obtenidos para la tension residual y el 
ancho integral obtenidos del analisis de 10s perfiles de difraccion de la familia de planos 
(21 1) para las muestras templadas de A516 G60. Las mediciones se suelen hacer en 
dos direcciones de la muestra (Ilamadas paralela y perpendicular) por si hubiera aniso- 
tropia. 
Tabla IV.2: Valores obtenidos para la tension residual, el ancho de linea y el ancho in- 
tegral del analisis de 10s perfiles de difraccion de la familia (21 1) para las muestras del 
Muestra 
A51 6 templadas. 
I 
Tensidn residual [MPa] 
Ancho integral [q 
Direccion paralela Direccion transversal 
1 + I  09,8 f 5,8 +376,3 + 8,8 
2,54 2,56 
2 +121,5 F; +155,8 f 1 0,8 
2,98 2,94 
3 +54,8 * 9,81 -49,O f 8,8 
. -. 
2,24 ; 
( I  . 
2,26 
4 +127,4f 11,8 +207,8 + 11,8 
3,28 , 3,32 
5 +335,2 f 13,7 +259,7 f 1 1,8 
2,60 2,64 
6 +37,0 f 12,7 +87,2 f 8,8 
2,71 2,60 
Observamos muchisima dispersidn en 10s valores de las tensiones residuales 
macroscopicas. Esto no solo sucedi6 en nuestras muestras sino es tipico del analisis de 
la macrotensiones en aceros templados, como resultado de 10s muy distinta que puede 
ser las condiciones del templado (factores tales como la forma de sacarlas del horno, 
como entran en el batio de temple, o sea, factares imposibles de cuantificar). Por lo 
tanto, no podemos obtener tensiones residuales macroscdpicas mediante esta tecnica 
para este tipo de material. Sin embargo, podriamos hablar de un ancho integral prome- 
1 : k 
dio de (2,72 f 0,36)". 4 
Tabla IV.3: Valores obtenidos para la tensi6n residual y el ancho integral del analisis de 
10s perfiles de difraccion de la familia (21 I) para las muestras TRB: I, 2 y 3 y TRA: 4, 5 
Y 6- 
Tensidn residual [MPa] 
Muestra Ancho integral [q 
Direccidn paralela Direction transversal 
1 +84,2 f 7,8 +323,4 
2144 2,48 
.. 
2 +I 07,8 f 5,8 +I45 f 9,8 
2,87 2,89 
3 +72,5 f 11,8 -52,9 + 6,8 
2,16 2,14 
4 -7,8 f 7,8 -7,8 _+ 5,8 
1,88 1,88 
5 0 f 15,6 -1 9,6 f 9,8 
1,80 1,84 
6 -29,4f 12,7 +13,7 f 13,7 
1,78 1,78 
En la Tabla IV.3 mostramos nuevamente la tensi6n residual, el ancho de linea y 
el ancho integral para la familia (21 1) posterior a un revenido a 453 K durante 6 horas 
(muestras TRB de la presente tesis) en las probetas 1, 2 y 3 y un revenido a 723 K du- 
rante 1 hora (muestra TRA) en las probetas 4, 5 y 6. Nuevamente son validos 10s co- 
mentarios del parrafo anterior en lo que respecta a la tension macroscopica y, en estos 
casos, tambien podemos hablar de un ancho integral promedio para las TRB (2,50 ,+ 
0,37)O y TRA (1,83 f 0,05)". 
Eliminando el ensanchamiento instrumental (que depende de la geometria del 
haz incidente, etc.) y suponiendo materiales suficientemente homogeneos con tamafio 
de grano suficientemente pequeiio como para que el efecto de la distribucion de la 
I 
composicion quimica y de la deformacion entre dominios coherentes Sean desprecia- 
bles, existen distintos modelos mediante 10s cuales se puede representar el ensancha- 
miento del pico (por ejemplo, por una integral de Fourier). Dicho ensanchamiento de 
tercer orden esta caracterizado por dos parametros;. 4 tamafio medio de 10s dominios 
1. 
coherentes de difraccion, DCD, y la deformacion elgstica interna (distorsion) media de 
10s dominios coherentes, (e2). El dominio coherde de difraccion es una pequefia zona 
volumetrica de cristal perfecto y esta limitada por las discontinuidades en el volumen 
I .ir - J , ,+ : . I 
analizado, el valor DCD es la media en-una ateceidi? 48 medida. (e2) es una imagen de 
la distorsion en una direction de medida causada por defectos cristalograficos. 
4" -Z: , 
De las tablas anteriores observamos @0 e l  ancho integral disminuye a medida 
que aumenta la temperatura de revenido. Este resultado podriamos asociarlo a 10s 
cambios microestructurales de 10s dos tipos de 9venido realizados de la siguiente ma- 
nera: a bajas temperaturas de revenido (453 K j  la movilidad de las dislocaciones es 
baja entonces poco es lo que disminuye el an@%? del Q&O de7difraccion pues practica- 
mente no ha cambiado la cantidad de dislodcides. ~b EBmbio, el ancho del pic0 dis- 
minuye notablemente con un revenido a - 723 K dqbido a la gran disminucion de la canti- 
.C . , 
< dad de dislocaciones. i 
Considerando que la luz sincrotrdn para el andlisis de las macrotensiones resi- 
duales y las microdeforrnaciones (ancho de pico) presenta las siguientes ventajas res- 
pecto a una fuente convencional: I 
1. es mas rapida y tiene una mejor estadistica de contgije, 
2. presenta mejor discriminacion de la posicidn -.- (28) deun pico o varios picos de difrac- 
51, - 
cion superpuestos, ' i r  - 2  # .  , . . - . 
'? 
% -q" t 3. utiliza radiacion monocromatica, F<:>= !. -:& : .  .= ' - 
4. tiene una excelente discriminacion picolfq% pardmetro giticg para una buena de- 
* : 6 6  
finicion del ancho del pico, pues utiliza un~Mocromador a la entrada del haz y 
5. da una buena descripci6n de la forma de 10s picos de difraccion segljn una funcion 
de Voigt, incluyendo 10s efectos de asimetria y ensanchamiento instrumental 
se efectuaran 10s mismos estudios en la estaci6n de trabajo de difraccion de rayos XI 
tensiones residuales/textura del LNLS (Laboratork M q m a l  Luz Sincrotr6n1 Campinas, 
r-; . ,. 
Brasil), con el objeto de obtener 10s valores de DCD y($) para nuestras muestras. 
* 4  :. 1: , ,$< Oc" --. 
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